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Mitteilung  aus  dem  pharmaoeutischen  Institut  der 

Universität  Breslau. 

Uelier  einen  krystallislerten  Bestandteil  der 
Basanacantha  spinosa  yar.  ferox  Schum. 

Von  Dr.  B.  Grützner. 
(Eingegangen  den  20.  Dezember  1894.) 

Im  Verfolge  seiner  Arbeiten  Über  brasilianische  Nutz-  und  Heil- 
pflanzen hat  der  um  die  Erforschung  der  Flora  und  Pharmacognosie 
von  Brasilien  hochverdiente  Forscher  Dr.  Th.  P  e  c  k  o  1 1 ,  Apotheker 
in  Bio  de  Janeiro  kürzlich  auch  die  Basanacantha  spinosa  var,  ferox 
Schum.  (Flora  Brasiliensis,  Bubiac.  pag.  378)  in  den  Elreis  seiner 
Untersuchungen  gezogen. 

Dieses  dünnstämmige  Bäumchen  des  Urwaldes,  welches  zufolge 
seiner  Frucht  auch  wilde  Limone  und  wegen  der  wohlriechenden 
Blüthen  auch  Jasmin  do  mato  —  wilder  Jasmin  —  genannt  wird, 
trägt  an  den  Zweigen  einen  endständigen  Blütheustand,  unterhalb 
dessen  sich  4  spitze,  kurze  Stacheln  befinden,  von  denen  jedoch 
nach  der  Fruchtreife  zwei  verkümmern,  während  die  beiden  anderen 
als  bleibende,  groijse,  scharfe  Domen  sich  gegenüberstehen.  Die 
gelblichen ,  rundlichen  Früchte  haben  einen  Durchmesser 
bis  zu  drei  Centimeter  und  sind  mit  dicht  gedrängt  liegenden, 
eckigen,  wachsähnlichen  Samen  gefüllt,  umgeben  von  einer  sparsamen, 
gelben,  sülsschmeckenden  Pulpa,  welche  von  den  Einheimischen  ge- 
nossen wird.  Der  Geschmack  der  Samen  ist  bitter.  Sie  werden 
getrocknet  und  als  Pulver  theelöffelweise  bei  intermittierendem 
Fieber  genossen.  Blätter  und  Binde  dienen  als  Tonicum.  Die 
beiden  letzteren  unterzog  P  e  c  k  o  1 1  einer  eingehenden  Unter- 
suchung. 

Er  fand  in  den  ledorartigen,  wenig  saftigen  Blättern  58  Proz. 
Wasser,  femer  0,418  Proz.  eines  fetten  Oeles  von  dem  spez.  Gew. 
0,8965  bei  25  ^,  sowie  eine  krystallisierte  Substanz  nach  folgendem 
Verfahren.  Die  frischen  Blätter  werden  mit  heüsem  Alkohol  vom 
spez.  Gew.  0,900  ausgezogen,  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols 
wird   das   ExtrsLkt    in   Wasser    gelöst   und   solange   als   noch   eine 
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Trübung  bemerkbar,  mit  neutraler  Bleiacetat-Lösung  gef Sllt  Das 
FQtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  bis  zur  Sirup- 
konsistenz  abgedampft.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  es  zu  einem 
KrystallbreL  Die  getrennten  und  getrockneten  Exystalle  werden 
durch  Umkrystallisieren  aus  siedendem  Amylalkohol  oder  absolutem 
Alkohol  gereinigt.  Ein  Kilo  trockene  Bl&tter  liefert  20,232  g  reine 
Krystalle.  Aus  den  Blleipr&zipitaten  erhielt  P  e  c  k  o  1 1  eine  krystalli- 
sierte  organische  Säure  und  zwar  von  einem  Kilo  trockenen  Blättern 
0,504  g. 

P  e  c  k  0 1 1  fahrte  die  Darstellung  noch  in  anderer  Weise  aus. 
Frische  gestoDsene  Blätter  wurden  zur  Entfernung  des  Fettes  zuxüLchst 
mit  Petroläther  und  hierauf  mit  Aether  extrahiert.  Das  ätherische 
Extrakt  wurde  mit  heilkiem  Wasser  aufgenommen,  mit  Bleiacetat 
gefällt  und  weiter  wie  oben  behandelt  Die  Ausbeute  an  krystalli- 
sierter  Substanz  betrug  nur  0,272  Proz. 

Aus  der  trockenen  Binde  wurden  2,23  Proz.  reine  Krystalle 
und  0,5  Proz.  Säure  erhalten. 

Die  aus  Blättern  und  Binde  dargestellten  Verbindungen  ge- 
langten mit  Ausnahme  der  organischen  Säure,  deren  geringe  Menge 
noch  nicht  zur  Untersuchung  hinreichte,  in  das  pharmaceutische 
Institut  hiesiger  Universität  behufs  näherer  Charakterisierung  und 
hatte  der  Direktor  desselben  Herr  Geh.  Bat  Prof.  Dr.  Th.  P  o  1  e  c  k 
die  Güte  mir  die  Untersuchung  zu  überlassen. 

Die  aus  den  Blättern  durch  Alkohol -Extraktion  erhaltene 
Substanz  bestand  aus  feinen,  verfilzten,  seidenglänzenden,  kleinen 
Nadeln  von  fast  wei&er  Farbe.  Auf  Platinblech  vorsichtig  erhitzt, 
schmelzen  sie  zu  einer  tarblosen  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Er- 
kalten wieder  krystallinisch  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
brennt der  Körper  ohne  einen  Bückstand  zu  hinterlassen.  Stickstoff 
ist  nicht  vorhanden.  In  Wasser  ist  der  Körper  leicht,  in  Alkohol 
und  Amylalkohol  nur  in  der  Siedehitze  löslich.  Aether,  Benzol, 
Petroläther,  Chloroform  zeigen  gar  kein  Lösungsvermögen.  Die 
wässerige  Lösung  reagiert  neutral  und  schmeckt  süü^.  Sie  wird 
weder  durch  Säuren,  noch  durch  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak, 
Aetzalkalien  und  Carbonate  verändert.  FehUng'sche  Lösung  wird 
nicht  reduziert,  auch  trat  die  Pettenkofer*sche  Glykosid-Beaktion 
nicht  ein,  desgleichen  waren  Spaltungsversuche  mit  Säuren  resultatlos. 
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Es  schien  daher  die  Zugehörigkeit  des  Körpers  in  die  Klasse  der 
AikaloSde  und  Glykoside  ausgeschlossen.  Zur  Bestimmung  des 
SchmelspunkteB  wurde  die  Substanz  aus  siedendem  94  prozentigem 
Alkohol  umkrystaliiBiert»  zunächst  auf  Thonplatten,  dann  bei  105<^  im 
Luftbade  getrocknet.  Das  erhaltene  Krystalbnagma  war  schneeweils 
und  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  165^,  der  sich  nach  nochmaligem 
Umkrystallisieren  nicht  mehr  änderte.  Die  wässerige  Lösung  im 
Wild'sdien  Polaristrobometer  geprüft,  erwies  sich  als  optisch  inaktiv. 
Die  Elementaranalyse  der  bei  1050  getrockneten  Substanz  ergab 
iolgende  Zahlen: 

0,2437  g  Substanz  gaben  0,1730  Hg  O  »  7,88  Proz.  H 

0,3533  CO,  =39,53       ^     C 

0,2949  g  Substanz  gaben  0,2048  H^O  —  7,82       .     H 

0.4270  COj —39.49  ^  C 
im  Mittel:    7,85  Proz.  H,   39.51  Proz.  G. 

Aus  diesen  Werten  ergiebt  sich  als  eintachste  Formel  Cs  H7  O3: 
Verdoppelt  man  dieselbe,  so  gelangt  man  zur  Zusammensetzung  des 
Mannits  CeHi4  0«. 

Gefunden  i.  M.  7,85  Proz.  H  berechnet  ftir  C,  Hj^  O^ :  7,70  Proz.  H 

39,51       ,     C  39,56       „     C 

52,64       „     O  52.74       „      0. 

Nach  dem  gesamten  chemischen  und  physikalischen  Verhalten 
des  iragliehen  Pflanzenstoffes  steht  somit  seine  Identität  mit  dem  in 
vielen  Pflanzen  vorkommenden  Mannit  aufser  Zweifel.  Auffallend 
Äst  die  Reichhaltigkeit  der  tropischen  Rubiaceen  an  Mannit; 
Basanacantha  ist  schon  der  vierte  Vertreter  dieser  Familie,  in 
welcher  von  Peckolt  Mannit  gefunden  wurde. 

Von  der  aus  frischen  Blättern  durch  A  e  t  h  e  r  -  Extraktion  er- 
baltenen  Substanz  war  zufolge  ihrer  Darstellungsweise  von  vorn- 
herein nicht  gut  anzunehmen,  daüs  sie  sich  als  Mannit  herausstellen 
würde,  da  dieser  in  Aether  unlöslich  ist.  Und  doch  zeigte  der  nach 
«dem  Umkrystallisieren  vollkommen  rein  erhaltene  Körper  alle  die 
Sigenscbaften  und  Reaktionen,  welche  den  Mannit  charakterisieren. 
Der  Schme^punkt  lag  bei  165  0,  der  Eohlenstoffgehalt  betrug 
39,44  Proz.,  der  des  Wasserstoffs  7,56  Proz.  Die  Erklärung  für 
idas  Auffinden  des  Mannits  nach  obigem  Verfahren  ergiebt  sich  aus 
dem  Umstände,  dals  zur  Extraktion  wassergesättigter  Aether  an- 
wendet wurde,  d^in  die  zum  Ausziehen  verwendeten  frischen  Blätter 
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enthalten  58  Proz.  Wasser  und  entsprechend  dem  Wassergehalt 
wird  der  Aether  auch  kleinere  Mengen  Mannit  aufzunehmen  ver- 
mögen. Die  Ausbeute  war  auch  eine  sehr  geringe  (0,27  Proz.)^ 
während  durch  Alkohol-Extraktion  fast  die  zehnfache  Menge  erhalten 
wurde. 

Das  dritte  Präparat,  die  kry stall  iaierte  Substanz  aus  der  Rinde, 
erwies  sich  gleichfalls  als  Mannit.  Der  Kohlenstofigehalt  betrug 
39,49  Proz.,  der  des  Wasserstoffs  7,57  Proz.,  der  Schmelzpunkt  und 
das  sonstige  Verhalten  zeigten  keine  Abweichungen  von  dem  des 
Mannits. 

Es  ist  somit  das  Vorkommen  des  Mannits  in  Blättern  und  Binde 
von  Basanacantha  spinosa  var.  ferox  nachgewiesen. 

Zum  Schlüsse  sei  mir  gestattet,  noch  einmal  auf  das  Verhalten 
des  Mannits  gegen  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Lösung  zurückzukommen. 
W.  Kwasnik*),  der  einen  krystallinischen  Bestandteil  der 
Genipa  brasiliensis  Mart,  als  Mannit  identifizierte,  fand,  dals  sein 
Untersuchungsmaterial  trotz  mehrmaligen  Umkrystallisierens  nach 
kurzem  Kochen  oder  auch  nur  längerem  Stehen  mit  heifser 
F  e  h  1  i  n  g  '  scher  Lösung  eine,  wenn  auch  nicht  beträchtliche,  so 
doch  immerhin  beachtenswerte  Abscheidung  von  Kupferoxydul  her- 
vorrief. Auch  mit  reinem  Mannit  anderer  Herkunft  erhielt  er  das- 
selbe Resultat.  K  w  a  s  n  i  k  nimmt  an,  dafs  schon  das  kurze  Kochen 
mit  einem  Alkali  genügt,  um  chemische  Umsetzungen  in  dem 
Mannit  hervorzurufen,  welche  dann  zerlegend  auf  die  Kupferlösung^ 
einwirken.  Diese  Beobachtung  kann  ich  nicht  bestätigen.  Der  aus 
Basattacantha  spittosa  var,  ferox  erhaltene  Mannit  gab  selbst  nach 
lebhaftem  Aufkochen  und  längerem  Stehen  mit  frisch  bereiteter 
F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung  keine  Spur  einer  Reduktion.  Auch  im 
Handel  bezogener  reiner  Mannit  verhielt  sich  ebenso.  Hingegen 
erhielt  ich  übereinstimmend  mit  K  w  a  s  n  i  k  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  einen  schönen  Silberspiegel.  E.  Salkowski^)  fand, 
dafs  auTser  Mannit  auch  Rohrzucker  und  die  Glykoside  diese  Er- 
scheinung zeigen.  Gleich  der  ammoniakalischen  Silberlösung  wurden 
auch  Silberacetat  und  Silberoxyd    durch  käuflichen  und  aus  ßasana- 

1)  Chem.-Ztg.  1892,  16,  No.  8. 

'^)  Salkowfc^ki.  Dt.  ehem.  Ges.  1880,  p.  622. 
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cantha  dargestellten  Mannit  unter  Bildung  eines^  Silberspiegels 
reduziert,  während  neutrale  Silbernitratlösung,  Goldchlorid  und 
Quecksilberchlorid  selbst  in  der  Siedhitze  unverändert  blieben,  ein 
Verhalten,  auf  welches  schon  H  i  r  z  e  1  *)  und  F  a  v  r  e  ^  aufmerksam 
machten. 


Mitteilungen  aus  dem  pharmaceutisolien  Institut 

der  Universität  Strassburg. 

Die  Yerflüssigung  des  Chloralhydrates  mit 
Phenol  und  mit  Stearoptenen,  sowie  der  letzteren 

unter  sich. 

Von  Ed.  S c h  & r. 
(Eingegangen  den  25.  XII.  1894.) 

Seit  20  Jahren  weiTs  man,  dafs  sich  Chloralhydrat  in  sehr  auf- 
fälliger Weise  mit  Kampher  verflüssigt,  und  seit  ungefähr  10  Jahren 
ist  bekannt,  doTs  diese  Erscheinung  sich  auch  auf  andere  Stearopteno 
und  auf  Phenole  ausdehnt  und  dafs  verschiedene  Substanzen  aus 
den  letztgenannten  Körperklassen,  in  Mischungen  unter  sich,  ein 
gleiches  Verhalten  zeigen. 

Das  Interesse,  welches  den  in  Kede  stehenden  Verbindungen 
als  wichtigeren  Arzneistoffen  zukommt,  und  die  Rücksicht  auf  die 
praktische  Bedeutung  jener  physikalischen  Eigenschaft  bei  deren 
gelegentlicher  Anwendung  in  Gemengen,  veranlafste  mich,  ganz  ab- 
gesehen von  mehr  theoretischen  Gesichtspunkten,  schon  im  J.  1888 
und  1889  eine  Reihe  ergänzender  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
des  Chloralhydrates  zu  verschiedenen  Stearoptenen  und  Phenolen, 
sowie  über  die  gegenseitige  Einwirkung  von  Stearoptenen  anzustellen, 
wobei  der  damalige  Assistent  am  pharmaceutischen  Laboratorium  des 
Polytechnikums  in  Zürich,  Herr  Apotheker  Fr.  Steinfels,  mich 
durch  Anstellung  der  Versuche  über  das  Verhalten  des  Chloral- 
alkoholates,  des  Butylchloralhydrates  („Crotonchlorars")  und  des 
Phenols  unterstützte. 


^)  Hirzel,  Ann.  ehem.  pharm.  131,  p.  50. 
2)  Favre,  J.  pr.  ehem.  32,  p.  362. 
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Nachdem  in  der  Zwischenzeit  manche  Angaben  früherer  Autoren 
kontrolliert  and  zahlreiche  eigene,  vor  mehreren  Jahren  gemachte 
Beobachtongen  dem  Eriterinm  öfterer  Wiederholung  unterworfen 
worden  sind,  ist  es  wohl  statthaft,  die  Ergebnisse  jener  Versuche, 
unter  Erwfthnung  wichtigerer  früherer  Daten,  in  übersichtlicher  An- 
ordnung an  dieser  Stelle  niederzulegen.  Bieten  doch  die  erwähnten 
Erscheinungen,  sowohl  ftir  den  Praktiker,  wie  für  den  Theoretiker 
mehrere  bemerkenswerte  Einzelheiten ,  deren  näheres  Studium 
Gegenstand  der  physikalischen  Chemie  bleiben  muis. 

Da  mir  auf  letztgenanntem  Gebiete  keinerlei  Kompetenz  zusteht, 
so  begnüge  ich  mich  mit  der  Wiedergabe  der  beobachteten  That- 
Sachen,  es  den  besonderen  Vertretern  jenes  Wissenschaftszweiges 
überlassend,  zu  entscheiden,  in  welchen  Fällen  die  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes,  welche  die  Verflüssigung  herbeiführt,  beide  Teile 
eines  Gemisches  betrifft,  und  in  welchen  anderen  Fällen  nur  der 
eine  Gemengteil  diese  Veränderung  erfUurt,  um  sodann  in  flüssigem 
Zustande  sogleich  als  energisches  Lösxmgsmittel  des  anderen 
Gemengteils  zu  wirken. 

I.  VerhaltendesChloralhydrates (und Chloralalkoholates) 
zu   Stearoptenen   und   zu  Phenol. 

Bekanntlich  verdanken  wir,  soweit  aus  der  Fachlitteratur  er- 
sichtlich ist,  die  erste  Kenntnis  einer  Verflüssigung  des  Chloral- 
hydrates  mit  Stearoptenen  bezw.  mit  gewöhnlichem  Kampher  einer 
Mitteilung  von  J.  F.  B  r  o  w  n  ^),  welcher  angab,  dals  Kampher  und 
Chloralhydrat,  zu  gleichen  Gewichtsmengen  unter  Reiben  gemengt., 
flüssige  Konsistenz  annehmen,  somit  den  Aggregatzustaud  ver- 
ändern. Der  genannte  Autor  erwähnt  dabei  einer  leichten  Temperatur- 
erhöhung, eine  irrtümliche  Beobachtung,  auf  welche  wir  später 
zurückzukommen  haben  werden. 

Nachdem  diese  ersten  Beobachtungen,  welche  vermutlich  ohne 
publiziert  zu  werden,  schon  früher  von  einzelnen  praktischen  Apo- 
thekern gemacht  worden  sind,  in  der  pharmaceutischen  Litteratur 
Eingang  gefunden  und  die  Chloral-Elamphergemenge  schon  arznei- 
liche Anwendung,  z.  B.  in  der  Zahnheilkunde  erlangt  hatten,  er- 
schienen  im  Laufe   der   nächsten  Jahre  über   den  Gegenstand  ver- 


1)  Pharm.  Journ.  and  Trans.  (III.)  4  (1874)  729. 
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schiedene  kleinere  Notizen  und  auch  eingehendere  Mitteilungen, 
unter  welchen  diejenigen  von  Saunders,  sowie  von  Z e i d  1  e r 
hier  besondere  Erwähnung  finden  sollen.  Erstgenannter  Autor^) 
beobachtete  mehrere  physikalische  Eigenschaften  der  aus  gleichen 
Gewichtsteilen  Kampher  und  Chloralhydrat  bestehenden  verfiässigten 
Mischung,  die  der  Einfachheit  wegen  im  Weiteren  als  Chloral- 
Kampher  bezeichnet  werden  mag.  So  fand  er  das  spez.  Gewicht 
zu  1,243;  die  Löslichkeit  in  Wasser  =  0,  in  Chloroform  *»  1  :  1.5 
(wobei  Zusatz  gröJfoerer  Chloroformmengen  eine  Ausscheidung  bezw. 
Trübung  verursacht),  die  Löslichkeit  in  Alkohol  (0,937)  »-  1  :  11, 
w&hrend  Alkohol  (0,838),  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  fette  Gele 
den  Chloral-Kampher  in  jedem  Verhältnisse  lösen.  Nachdem  schon 
Brown  (1.  c.)  gezeigt  hatte,  dais  aus  gewissen  Lösungen  des 
Chloral-Kamphers  durch  Wasser  eine  Ausscheidung  von  Kampfer 
bewirkt  wird,  sowie  dals  bei  Einwirkung  des  Dampfes  der  einen 
Substanz  auf  die  andere  das  Chloralhydrat  trocken  bleibt,  dagegen 
Kampher  flüssig  wird,  konstatierte  Saunders  das  Verhalten  des 
Chloral-Kamphers  bei  der  Destillation  und  fand,  dals  die  Mischung 
zwischen  Temperaturen  von  107 — 206^  C.  ohne  bleibende  Zer- 
setzung der  einzelnen  Bestandteile  übergeht;  und  zwar  destilliert  bei 
ca.  107  ^^  Chloralhydrat  mit  wenig  Kampher,  bei  ca.  1490  Chloralhydrat 
mit  derjenigen  Menge  Kampher,  welche  zur  Verflüssigung  des 
ersteren  notwendig  ist  und  endlich  bei  200 — 200^  Kampher  mit  Spuren 
von  Chloralhydrat. 

O.  Zeidler')  untersuchte  verflüssigte  Mischungen  der  beiden 
Substanzen  im  Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte,  wobei  unter 
Temperaturemiedrigung  eine  wasserhelle,  mit  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  mischbare  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  welche  selbst  bei 
—  20^  nicht  erstarrte  und  sowohl  durch  Destillation,  als  durch 
Wassersusatz  teilweise  in  ihre  Componenten  zerlegt  wurde.  Das 
spez.  Gewicht  der  genannten  Mischung  bestimmte  Zeidler  zu 
1,2512,  die  spezifische  Drehung  — [a]j)  =  33^  45. 

Zugleich  wurde   gezeigt,    daljs   bei   Erwärmung    des    Chloral- 
Kamphers  in   geschlossenem   Bohre   auf  150^  sowie  bei  Erhitzung 


1)  Pharm.  Joum.  and  Transact  VII  (1876)  89. 
S)  Ber.   d.  Wiener  Akad.     (2.  Abthlg.)   76,   253 ;    auch  F  i  1 1  i  c  a » 
J.ber.  a.  Chem.  1878,  645. 
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mit  alkoliol.  Kaliumbydrat  tiefergehende  Zersetzungen  erfolgen.  E^t 
gelang  dem  genannten  Beobachter  nicht,  analoge  Verbindungen  den 
Kamphers  mit  wasserfreiem  Chloral,  Bntylchloralhydrat  oder  Benz- 
aldehyd herzustellen,  wogegen  Kampher  und  Chloralalkoholat  sich 
in  obenerwähntem  Verhältnis  gleichfalls  zu  einer  bei  --20*'  noch 
nicht  festwerdenden  Flüssigkeit  von  1,177  spez.  Gew.  zerreiben 
HelBen.  Endlich  wird  von  Z  e  i  d  1  e  r  die  auffallende  Beobachtung 
erwöJint,  wonach  die  Chloral-Karapher-Mischungen  zu  verschiedenen 
Zeiten  nach  ihrer  Herstellung  wechselnde  Zusammensetzung  auf- 
weisen, eine  Erscheinung,  welche  seither  nicht  näher  verfolgt 
worden  ist,  aber  einer  eingehenderen  Prüfung  wert  wäre. 

Die  vorstehend  erwähnten  Daten  über  das  Verhalten  des 
Chloralhydrats  zu  Kampher  und  anderen  Stearoptenen  wurden  im 
Jahre  1 886  durch  weitere  Beobachtungen  von  Albright*)  über 
( /hloral-Kampher,  und  von  Becker*)  über  Chloral-Menthol  ergänzt. 
Aus  den  Mitteilungen  des  Ersteren  mag  als  bemerkenswert  erwähnt 
werden,  dafs  das  durch  Vermischen  von  gleichen  Teilen  Chloral - 
liydrat  und  Kampher  entstehende  Liquidum  beim  Schütteln  mit 
Wasser  an  Volum  nicht  abnimmt,  sowie  dafs  eine  Lösung  von  Chloral- 
hydrat im  5  fachen  Gewicht  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Kampher 
im  5 fachen  Gewicht  Alkohol  klar  mischbar  ist;  aus  einer  solchen 
^lischung  wird  durch  Wasserzusatz  öliger  Chloral-Kampher  ab- 
^^eschieden.  Wenn  an  Stelle  der  alkoholischen  Kampherlösung  eine 
L'hloroform-Kampher-Lösung  mit  der  anderen  Flüssigkeit  zusammen- 
^eschtittelt  wird,  so  löst  sich  der  sofort  gebildete  Chloral-Kampher 
in  der  Chloroformschicht,  welche  nach  dem  Abtrennen  und  Ein- 
c'ampfen  einen  öligen,  flüssigen  Rückstand  liefert.  Im  Weitem  fand 
Albright,  dafs  der  Chloral-Kampher  im  Salmiakbade  ohne  Rück- 
stand destillierbar  ist,  sowie  dafs  er  sich  schon  in  60  prozentigem 
-\lkohol  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  in  unveränderter 
Beschaffenheit  abgeschieden  wird.  Auch  die  klare  Mischbarkeit  von 
Chloralkampher  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  konstatiert; 
diese  Mischung  färbt  sich  bald  gelb,  dann  braun  und  zuletzt  schwärz- 
lich und  nimmt  bald  einen  eigentümlich  aromatischen  Geruch  an. 

^)  American.  Journ.   of  Pharmacy    1886,  282    (Auszug  aus  einer 
These. 

2}  Ebendaselbst  ISoO,  2HJ  (Reforat  über  eine  Inaug.-Dissert). 
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Endlich  hat  A 1  b  r  i  g  ]i  t  auch  zuerst  darauf  hingewiesen,  dafi^ 
Chloralhydrat  und  Kampher  nur  innerhalb  gewisser,  relativ  enger 
<3^reiizen  der  Gewichtsverhftltnisse,  am  besten  bei  Mischung  annähernd 
gleicher  Teile,  eine  klare  ölige  Flüssigkeit  liefern,  während  bei  er- 
heblicher Vermehrung  der  einen  oder  anderen  Substanz,  z.  B.  voa 
I  auf  5  bis  7  Teile,  entweder  nur  ein  feucht  bleibendes,  pulveriges 
(jremenge  entsteht  oder  aber  die  Abtrennung  eines  öligen  Liquidums 
von  einem  kömigen  Pulver  erfolgt. 

Aus  den  oben  angeführten  Beobachtungen  des  amerikanischen 
Autors  erhellt  jedenfalls,  dafs  es  sich  bei  dem  flüssigen,  als  Ohloral- 
Kampher  bezeichneten  Gemisch  nicht  nur  um  eine,  durch  Erniedrigung 
der  Schmelzpunkte  zu  Stande  gekommene  einfache  Lösung  der 
einen  Substanz  in  der  anderen,  sondern  um  eine  besondere  Ver- 
i)indung  handelt,  die,  wenn  auch  lockerer  Natur,  immerhin  so  fest 
ist,  dafs  sie  durch  Kontakt  mit  guten  Lösungsmitteln  des  einen 
oder  anderen  Bestandteils  nicht  aufgehoben  wird.  So  allein  erklärt 
■63  sich  beispielsweise,  dals  Chloralhydrat  aus  seiner  wässerigen 
Tjösung  unter  gewissen  Bedingungen  durch  eine  Kampherlösung  in 
Chloroform  ausgeschüttelt  werden  kann! 

Was  die  schon  angeführte  Studie  von  Becker  (L  s.  c.)  über 
das  Verhalten  des  Chloralhydrates  zu  Menthol  betrifft,  so  möge, 
unter  einfacher  Verweisung  auf  das  Original,  lediglich  hervorgehoben 
werden,  dafs  dieser  Autor  den  relativ  raschen,  besonders  durch 
leichte  Erwärmung  beschleunigten  Uebergang  gleicher  Gewichts- 
inengen Menthol  und  Chloralhydrat  in  eine  klare  ölartige  Mischung  ver- 
mutlich zuerst  beobachtet,  jedenfalls  aber  als  Erster  dieselbe  zu 
arzneilichen  Zwecken  empfohlen  hat.  Er  ermittelte  das  spez.  Gew. 
der  besagten  Mischung  zu  1,1984  und  konstatierte  die  leichte  Lös- 
lichkeit des  Chloral-Menthols  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzin 
und  Schwefelkohlenstoff. 

Bei  Behandlung  des  Gemenges  mit  gleichen  Teilen  reiner 
Schwefelsäure  traten  durchaus  ähnliche  gelbgnine,  hernach  grün- 
blaue Färbungen  auf,  wie  solche  wiederholt  bei  Einwirkung  von 
Chloral  auf  Oleum  Menthae  pip.  beobachtet  und  beschrieben  worden 
f?ind.    Die  tiefblaue  Mischung  löst  eich  nahezu  farblos  in  Alkohol  auf. 

Bezüglich  der  seither  in  der  pharmaceutischen  und  chemischen 
Litteratnr   erschienenen  Angaben   über   die  Verflüssigung   mehrfach 
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erwähnter  Körper  soU,  ohne  allen  «llfälligen  Notizen  in  zahlreichen 
Zeitschriften  weiter  nachzogehen,  nur  erwähnt  werden,  dafs  in  einer 
interessanten  Mitteilong  von  Paschkis  und  Obermayer ^) 
über  Verflttssigung  des  Eamphers,  sowie  des  Chloralhydrates  mit 
zahlreichen  anorganischen  und  organischen  Substanzen  irrtümlicher 
Weise,  wohl  durch  irgend  ein  Versehen,  Thymol  als  ein  Körper  ge- 
nannt wird,  der  sich  mit  Chloralhydrat  nicht  yerflüssigt,  während  in 
dem  im  gleichen  Jahre  erschienenen  Handbuche  der  pharmaoeutischen 
Chemie  von  Flückiger^)  in  zutreffender  Weise  nicht  allein  die 
unter  Temperaturemiedrigung  erfolgende  Verflüssigung  des  im  Ver* 
hältnis  der  Molekulargewichte  mit  Chloralhydrat  gemischten  Kamphers^ 
sondern  auch  das  übereinstimmende  Verhalten  der  Mischungen  der 
ersteren  Verbindung  mit  Menthol,  Phenol  und  Thymol  an- 
gegeben wird. 

Nach  diesen  Vorbemerkungen  über  die  firühem  Beobachtungen^ 
welche  die  Einwirkung  von  Chloralhydrat  auf  Kampher  betrefifen 
und  an  welche  sich  alle  seitherigen  Erfahrungen  über  anderweitige 
flüssige  Chloral-Stearoptene,  sowie  über  Verflüssigung  der  Stearoptene^ 
unter  sich  anschliefsen,  möge  zu  den  Ergebnissen  der  vor  einigen 
Jahren  begonnenen  und  seither  vervollsHüidigten  eigenen  Versuche 
übergegangen  werden.  Es  wurden  zu  denselben  in  erster  Linie 
neben  Phenol  nachfolgende  Stearoptene  gewählt,  unter  denen  ein» 
zelne  bekanntlich  in  näheren  Beziehungen  zu  Phenol  und  seinen 
Derivaten  stehen  und  deshalb  wohl  auch  als  Phenole  im  weiteren 
Sinne  betrachtet  werden  können. 

1.  Menthol  aus  Mentha  piperita  (in  der  Form  des  seit 
mehreren  Jahren  von  der  Firma  Todd  in  Notawa  U.  S.  A. 
als  „Pipmenthol**  in  den  Handel  gebrachten  Produktes). 

2.  Laurus-Kampher  (sowohl  als  raffinierter  chines.  und 
Japan.  Kampher,  wie  auch  in  der  aus  rohem  Kampheröl  in 
Europa  isolierten  Varietät). 

3.  Barus-Kampher,  sogen.  MBomeo - Kampher*",  von 
Dryobalanops  Camphora,  in  diversen  mehr  oder  weniger 
vollständig  gereim'gten  echten  Pfoben  aus  Sumatra. 


1)  Pharm.  Post  1888,  No.  47. 

2)  1.  c.  Bd.  II,  89,  334,  444. 
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4.  Borneol,  künstlich  aus  gewöhnlichem  Lannneen-Eampher 
bereitet 

5.  T  h  y  m  0 1 ,  ans  dem  Oele  der  Umbellifere  Ptychotis  Ajowan. 

6.  Diosphenol  aus  Bukublättem. 

7.  Matico-Stearopten,  aus  äther.  Matico-Oel. 

8.  Ngai-Kampher^),   aus   Blumea-Species   in  China  ge- 
wonnen. 

Diesen  sämtlichen  Eampherarten  gegenüber  zeigt  nun  Cbloral- 
hydrat ein  im  wesentlichen  übereinstimmendes  Verhalten;  d.  h.  e» 
verflüssigt  sich  mit  den  genannten,  einzelnen  Stearoptenen,  wenn  es 
mit  denselben  im  Verhältnisse  gleicher  G^wichtsmenge,  beispiels- 
weise 1  +  1  g,  unter  leichtem  Druck  oder  auch  unter  Vermehrung 
des  Eontaktes  durch  schüttelnde  Bewegung,  vermischt  wird.  Die 
Verflüssigung  der  Mischung  erfolgt  mehr  oder  weniger  leicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (10 — 20^),  erheblich  leichter  und  rascher 
in  einer  Digestionswärme  von  25 — 35^.  Von  den  Differenzen,  welche 
sich  bei  diesem  VerflOssigungsprozesse  für  die  einzelnen  Kampher- 
arten ergeben,  möge  hier  nur  insoweit  die  Bede  sein,  als  speziell 
auf  die  sehr  energische,  schon  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  relativ 
rasch  erfolgende  Veränderung  des  Aggregatzustandes  bei  der 
Mischung  von  Cbloralhydrat  mit  Menthol,  Laurus-Eampher,  Bomeol 
und  Ngai-Kampher  hingewiesen  wird.  In  diesen  FäUen  entstehen 
vollkommen  durchsichtige  Liquida  von  öliger  Konsistenz,  während 
in  den  übrigen  Fällen  die  Mischungen  längere  Zeit  halbflüssig  und 
trübe  bleiben,  um  erst  bei  Temperaturerhöhung  auf  ca.  30  o  und 
Wiederabkühlung  klar  und  flüssig  zu  werden  oder  überhaupt  dauernd 
trübe  zu  bleiben. 

In  Bezug  auf  das  Verhalten  der  Chloral-Stearoptenmischungen 
zu  Wasser  und  anderen  Lösungsmitteln  weisen  die  entstehenden 
verflüssigten  Gemenge  in  der  Begel  annähernd  dieselben  Eigen* 
Schäften  auf,  wie  solche  schon  von  früheren  Autoren  fOr  den  Chloral* 
Kampher  und  das  Chloral-Menthol  (s.  o.)  erwähnt  wurden,  doch 
treten   bei   einzelnen   Kampherarten    Unterschiede   zu   Tage,    deren 


1)  Bezüglich  der  Provenienz,  sowie  der  physikal.  ohem.  £igen- 
schaften  dieses  und  der  vorgenannten  Stearoptene  vergl.  u.  a.  Flückiger 
und  H a n b u r y ,  Pbarmakograpbia ;  Flückiger,  pharm.  Chem.,^ 
ferner  E.  Schmidt,  Lehrb.  d.  pharm.  Chemie. 
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ßorgfUiige    weitere    Verfolgung  wohl  nicht  ohne  theoretisches  Inter« 
esse  sein  dürfte. 

Auch  in  anderer  Richtung  ist  eine  Analogie  mit  den  bei  Ver- 
mischung von  Chloralhydrat  und  Lauruskampher  bereits  angedeuteten 
Erscheinungen  bei  jenen  übrigen  Gemengen  zu  bemerken.  Wird 
nämlich  die  Quantität  des  einen  oder  anderen  Bestandteils  über  da» 
früher  angegebene  Verhältnis  hinaus  erhöht,  so  entstellt  in  gewissen 
Pällen  bis  zu  gewissen  Grenzen  noch  eine  klar-flüssige  Mischung; 
über  diese  Grenzen  hinaus  werden  entweder  trübe,  flüssige  Gemenge 
erhalten,  welche  zuweilen  eine  pulverige  Ausscheidung  zeigen,  oder 
es  bilden  sich  auch  wohl  halbflüssige,  pastöse  Massen,  welche  nach 
und  nach  eine  dickliche  Flüssigkeit  vom  Charakter  des  altbekannten 
Chloral-Kamphers  absondern. 

Bemerkenswert  ist  im  weiteren  auch  die  Thatsache,  dals  die 
verflüssigten  Geraische  des  Chloralhydrates  mit  den  aufgeführten 
Stearoptenen  farblos  bleiben;  einzig  der  Maticokampher  nahm  auch 
in  den  zur  Verfügung  stehenden,  gut  krystallisierten  und  anscheinend 
reinen  Proben  einige  Zeit  nach  der  Vermengung  gelbbraune,  zuletzt 
sogar  sehr  dunkelbraune  Färbung  an,  was  einigermafsen  an  die  bei 
einigen  anderen  ätherischen  Oelen,  z.  B.  Mentha-Oelen,  durch  wasser- 
freies Chloral  bewirkten  Färbungen  erinnert  und  auf  eine  intensivere 
/chemische  Einwirkung  schlielsen  lassen  könnte. 

Was  das  Verhalten  des  Cliloralhydrates  zu  Phenol  betrifft,  so 
ist  hier  lediglich  zu  bemerken,  dafs  die  leichte  Verflüssigung  dieser 
beiden  Substanzen  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  bekannt  und 
auch  in  neueren  Pharmakopoen,  wie  z.  B.  in  Pharm,  helvetica  III 
bereits  in  die  Charakteristik  des  Chloralhydrates  aufgenommen  ist. 
Es  tritt  diese  Verflüssigung  des  Chloral  -  Phenolgemenges  nacli 
meinen  Beobachtungen  sowohl  bei  reinstem  Theer-Phenol  in  losen 
Hrystallen  als  bei  synthetischem  Phenol  rasch  und  in  derselben 
Weise  ein,  wenn  entweder  gleiche  Gewichtsteile  oder  auch  die  den 
Molekulargewichten  (94  und  165)  entsprechenden  Mengen  beider 
Verbindungen  durch  leichtes  Verreiben  oder  Schütteln  gemischt 
werden. 

Die  beschriebene  Einwirkung  des  Chloralhydrates  auf  Stearop- 
tene  und  Phenol  legten  es  nahe,  auch  die  bei  Anwendung  des 
Chloralalkoholates,    sowie    des   s.   Z.   als    Medikament    eingeftihrten 
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Butylchloralbydrates  auftretenden  Erscheinungen  zu  konstatieren,  zu 
welchem  Zwecke  Versuchsreihen  mit  Laurus- Kampher,  natürlichem 
und  künstlichem  Bomeol,  Menthol  und  Thymol  angestellt  wurden, 
und  zwar  in  der  Weise,  dafs  die  den  Molekulargewichten  der  ver- 
wendeten Stearoptene  (150 — 156)  entsprechenden  Mengen  (in  Centi- 
grammen)  mit  den  Molekulargewichtsmengen  des  Chloral-Alkoholates 
(193,5)  und  des  Butylchloralhydrates  (193,5)  gemengt  werden. 

Hierbei  ergab  sich,  dafs  Chloralalkoholat  mit  Lauruskampher 
eine  schnell  flüssig  und  klar  werdende  Mischung  bildet.  Die  Reak- 
tion tritt  in  diesem  Falle  so  leicht  ein,  dafs  kleinere  Mengen  (2—5  g) 
der  beiden  Substanzen,  welche  in  besonderen  Schälchen  unter  einer 
Exsikkatorglocke  nebeneinander  gestellt  werden,  schon  durch  den 
Kontakt  des  Dampfes  mit  den  festen  Krystallen  nach  relativ  kurzer 
Zeit  beiderseits  Verflüssigung  zeigen.  In  durchaus  analoger  Weise 
verhält  sich  das  Menthol  zu  der  Chloralverbindung,  insofern  auch 
hier  nach  der  Mischung,  namentlich  wenn  die  Temperatur  durch 
Eintauclien  in  lauwarmes  Wasser  leicht  erhöht  wird,  sehr  bald  eine 
klare  Flüssigkeit  entsteht.  Weniger  rasch  erfolgt  dagegen  die  Ver- 
flüssigung mit  natürlichem  oder  künstlichem  Bomeol,  obwohl  auch 
in  diesem  Falle  nach  längerem  Kontakt  der  beiden  Substanzen  unter 
leichter  Erwärmung  eine  durchsichtig-flüssige  Mischung  entsteht. 

Was  das  Verhalten  des  Thymols  zu  Chloralalkoholat  betrifl^t,  so» 
ist  die  gegenseitige  verflüssigende  Wirkung  eine  merkÜcb 
schwächere  als  bei  den  sonstigen  Eigenschaften  dieses  Körpers  zu 
erwarten  wäre.  Die  Mischung  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
längere  Zeit  halbflüssig,  d.  h.  breiig,  um  erst  bei  Erwärmung  auf 
300 — 35  0  ganz  flüssig  zu  werden,  wobei  jedoch  ein  gewisser  Teil 
des  Gemenges  sich  nachträglich  krystallinisch  ausscheidet. 

Wesentlich  abweichend  von  der  Wirkung  des  Chloralalkoholates 
ist  diejenige  des  Butylchloralhydrates,  insofern  diese  Substanz  weder 
mit  Lauruskampher  noch  mit  Bomeol,  noch  auch  mit  Thymol  in  irgend 
einem  Grade  Verflüssigung  herbeiführt,  was  zu  der  Vermutung 
berechtigt,  dafs  sich  die  genannte  Verbindung  auch  den  weiteren, 
oben  angeführten  Stearoptenen  gegenüber  indifierent  verhalten  dürfte. 
Unter  den  zum  Versuche  beigezogenen  Kampherarten  bewirkte  einzig- 
das  Menthol  einen  gewissen  Grad  von  Verflüssigung,    d.  h.  es  nahm 
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die  im  Molekulargewichts-Verhältiiis    bereitete  IGechimg    achon   in 
der  Kfilte  bleibend  halbflfissige  Konsiatenz  an. 

Bemerkenswert  ist  endlich  auch  das  Verhalten  der  beiden 
Ohlorale  za  Phenol.  Sowohl  das  Chloralalkoholat  als  das  Batyl- 
chloralhydrat  bewirkt  relativ  rasche  Verfiassigang  beigemengten 
reinsten  krystallisierten  Phenols,  wobei  im  ersteren  Falle  ein  voll- 
Icommen  flfissiges,  farbloses  und  durchsichtiges  Laqoidtim  entsteht, 
während  bei  der  zweiten  Verbindung  eine  weidslich  trübe,  bei  ge- 
linder Erwärmung  sich  merklich  klärende  Flüssigkeit  gebildet  wird. 
Han  wird  demnach  die  leichte  und  vollständige  Verflüssigung  der 
erwähnten  drei  Chloralverbindungen  mit  Phenol  als  eine  besondere 
Eigentümlichkeit  sowohl  der  ersteren  Substanzen  als  auch  des 
Monozybenzols  betrachten  dürfen. 

n.    Verhalten  der  Stearoptene  unter  sich. 

Ueber  die  gegenseitige  Verflüssigung  von  Stearoptenen  sind  im 
Laufe  der  letzten  Jahre  verschiedene  Eünzelbeobachtungen  bekannt 
geworden,  welche  auf  ein  häufigeres  Vorkommen  dieser  Erscheinung 
hindeuten.  So  hat  u.  A.  schon  im  Jahi*e  1885  Flückiger^)  an- 
läMich  der  Frage  der  VerfUschung  von  Mentholstiften  mit  Thymol 
die  Beobachtung  mitgeteilt,  da&  Menthol  und  Thymol,  welche  beide, 
wie  schon  erwähnt,  die  Eigenschaft  der  Verflüssigung  mit  Chloral- 
hydrat  aufweisen,  diese  Erscheinung  noch  rascher  zeigen,  wenn  sie 
zu  gleichen  Teilen,  d.  h.  im  ungefähren  Verhältnis  ihrer  Molekular- 
gewichte (156  :  150)  gemengt  und  leicht  geschüttelt  werden.  Hierbei 
verändert  zunächst  das  Menthol  seinen  Aggregatzustand,  während 
das  Thymol  etwas  langsamer  zerflielst,  falls  nicht  gröisere  Mengen 
des  ersteren  zagegeben  werden.  Später  hat  derselbe  Autor  in  seiner 
„pharm.  Chemie  (Bd.  11,  p.  444  bei  Thymol)')  gezeigt,  daüs  relativ 
kleine  Zusätze  von  Thymol  die  Verflüssigung  des  Menthols  herbei- 
führen. 


i)  Pharm.  Zeltung  1885,  No.  81. 

')  An  gleicher  Stelle  wird  auch  mitgeteilt,  dafs  getrennt  auf- 
gestellte Erystalle  von  Menthol  und  Thymol  nach  einiger  Zcdt  durch 
gegenseitige  Einwirkung  ihrer  Dämpfe  ihre  Form  verändern  und  so- 
dann zu  zerfliefsen  beginnen,  eine  Erscheinung,  die  auch  bei  den  von 
r.  Steinfels  angestellten  Versuchen  mit  Lauruskampher  und  Chloral- 
ülkoholat  beobachtet  wurde  und  oben  erwähnt  ist. 
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Es  schien  mir  wünschenswert,  das  Verhalten  einer  etwas 
gröiseren  Zahl  teils  offizineller,  teils  mit  o£fizinellen  ätherischen  Oelen 
und  Kamphem  in  nahen  Beziehungen  stehender  Stearoptene  keimen 
zu  lernen,  zu  welchem  Zwecke  ich  die  schon  oben  angefahrten,  zu 
den  Versuchen  mit  Chloralpräparaten  verwendeten  Elampherarten 
wählte,  um  das  Verhalten  derselben  unter  sich  mit  demjenigen  zu 
Chloralhydrat  und  mit  der  nodi  zu  erwähnenden^Einwirkung  auf  Phenol 
vergleichen  zu  können. 

Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dals  ich  in  trockenen  kleinen 
-Oylindem  je  zwei  der  sorgfältig  getrockneten  Stearoptene  zu  gleichen 
-Oewichtsteilen  zunächst  durch  leichtes  Schütteln  oberflächlich  mengte 
und  sodann  durch  kurzes  Umrühren  mit  einem  Glasstäbchen  etwas 
inniger  vermischte.  Die  Versuche  wurden  fbr  jedes  einzelne  Ge- 
misch unter  etwas  variierenden  Bedingungen  öfters  wiederholt,  wo- 
bei die  obwaltenden  Temperaturen  zwischen  200 — 3(fi  und  die 
angewendeten  Gewichtsmengen  zwischen  je  1  bis  je  5  g  schwankten. 
Die  Ergebnisse  dieser  Versuchsreihen  finden  sich  in  nachstehender 
Tabelle,  welche  der  Kürze  halber  an  Stelle  einer  Aufzählung  der 
Einzelversuche  treten  mag  und  im  übrigen  keiner  weiteren  Er- 
läuterung bedarf. 

Wenn  die  hier  tabellarisch  zusammengesteUten  Resultate,  welche 
hei  der  gro&en  Zahl  bekannt  gewordener  Stearoptene  keineswegs 
-auf  Vollständigkeit  Anspruch  machen  können,  miteinander  verglichen 
werden,  so  geht  aus  denselben  zunächst  hervor,  dals  dem  Menthol  und 
demThymolden  anderenKampherarten  gegenüber  das  relativ  intensivste 
Vermögen  der  Verflüssigung  zukommt;  in  der  That  verhält  sich  nur 
Matico-Kampher  gegen  die  beiden  genannten  Stearoptene  indifferent, 
während  alle  übrigen  Kampherarten  in  Kontakt  mit  Thymol  und 
nahezu  alle  mit  Menthol  sich  verflüssigen.  Am  raschesten  und 
stärksten  macht  sich  die  Veränderung  des  Aggregatzustandes  geltend 
^wenn  Thymol  und  Menthol  gemischt  oder  Lauruskampher  mit  dem 
einen  oder  anderen  dieser  Staroptene  in  Kontakt  gebracht  wird, 
wobei  als  bemerkenswert  hervorgehoben  werden  soll,  daib  Thymol 
und  Menthol  in  manchen  Fällen  nicht  nur  gleiche  Gewichtsteile, 
sondern  auch  erheblich  gröfsere  Mengen  der  beigemischten  Kampher 
art,  wenn  auch  nicht  vollständig  zu  verflüssigen,  doch  zu  weicher 
4>der  halbflüssiger  Konsistenz  zu  bringen  vermögen. 
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Als  indifferent  in  Bezug  auf  gegenseitige  Verflüsaigung  sind, 
wie  aus  vorstehender  Tabelle  ersichtlich,  zu  bezeichnen:  Laurua- 
Kampher,  Bomeol,  Ngai-Kampher,  Diosphenol  und  Matico-Kampher,. 
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wobei  die  hier  eingehaltene  Reihenfolge  zugleich  der  Tendenz  dieser 
Stearoptene  zur  Yerflüssigung  mit  anderen  Kampherarten  entspricht. 
Während  z.  B.  Laoms-Kampher  erwähntermaTsen  sich  mit  Thymol 
oder  Menthol  rasch  vollständig  verflüssigt,  erfolgt  diese  Erscheinung« 
unter  gleichen  Umständen  bei  dem  Ngai-Kampher  nur  langsam  oder 
unvollständig,  und  Matico-Kampher  vermag  mit  keinem  der  übrigen,  in 
dieser  Abhandlung  berücksichtigten  Kampherarten  flüssige  Mischungen 
zu  bilden. 

Es  bedarf  kaum  eines  Hinweises  darauf,  da&  die  mitgeteilten 
Beobachtungen,  wie  dieses  schon  von  Flückiger  hinsichtlich  des 
Menthols  und  Thymols  angedeutet  wurde,  dem  praktischen  Apotheker 
erwünschte  Anhaltspunkte  über  die  Möglichkeit,  sowie  über  die  Ei*- 
kennung  von  Verfälschungen  gewisser  Kampherarten  durch  ver- 
wandte andere  Substanzen  oder  auch  durch  fremde  Körper  an  die 
Hand  geben,  namentlich  wenn  in  solchen  Fällen  gleichzeitig  das 
Verhalten  zu  Chloralhydrat  mit  zu  Bäte  gezogen  wird. 

III.     Verhalten  der  Stearoptene  zu  Phenol. 

Das  oben  unter  I  besprochene  Verhalten  des  Phenols  zu  Chloral- 
hydrat, welches  u.  A.  auch  in  der  neuesten  Pharm,  helv.  III  zur 
Charakterisierung  des  letztgenannten  Präparates  benützt  worden  ist, 
lieiä  es  a  priori  wahrscheinlich  erscheinen,  dals  das  Phenol  im  Kon- 
takt mit  einzelnen  Stearoptenen  ein  ähnliches  Verhalten,  d.  h.  eine 
mehr  oder  weniger  weitgehende  Verflüssigung  zeigen  werde,  wie  sie 
bein^  Vermischen  verschiedener  Kampherarten  unter  sich  beobachtet 
und  im  Abschnitt  11  angegeben  worden  ist.  Da  andrerseits  die 
ohne  Zweifel  nahe  mit  einander  verwandten  Stearoptene  Laurus- 
kampher,  Bomeol  und  Ngaikampher,  unter  einander  gemischt,  die 
Erscheinung  der  Verflüssigung  nicht  aufweisen,  so  lag  die  Ver- 
mutung nahe,  da(s  beispielsweise  das  in  manchen  Fällen  energisch 
verflüssigende  Thymol,  welches  dem  Phenol  chemisch  so  nahe  steht, 
sich  zu  letzterem  gleichfalls  mehr  oder  weniger  indifferent  verhalten 
werde. 

Es  fährte  dies  zu  einer  Reihe  von  Versuchen  über  die  Ein- 
wirkung von  Phenol  (in  den  beiden  Formen  des  Phenol,  absolut,  aus 
Theer  und  des  Phenol,  absolut,  synthet.)  auf  die  4  Stearoptene, 
welche   das   relativ  stärkste  Verflüssigungsvermögen,    besonders  mit 

Areh.  a.  Fbum.  CCXXXIII.  Bd«.  1.  Heft  O 
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Ohloralhydrat  und  Alkoholat  aufweisen,  nämlich  auf  ThymoL  Menthol, 
Lauraskampher  und  Bomeol.  Die  betreffenden  Beobachtungen  er- 
gaben das  Resultat,  da&  das  Phenol,  wie  es  schon  bei  ^gewöhnlicher 
Temperatur  oder  bei  leichtester  Erwärmung  auf  ca.  25^  mit  den 
genannten  beiden  Chloralpräparaten  nach  kürzerem  Kontakt  flüssige 
Mischungen  liefert,  so  auch  bei  sämtlichen  eben  aufgeftihrten  Stea- 
roptenen  unter  diesen  Bedingungen  auflallend  rasch  durchsichtige 
oder  halbdurchsichtige  flüssige  Gemenge  bildet.  Bei  den  hier  in 
Frage  kommenden  Versuchen  wurden  Phenol  und  das  je  weilen  zu- 
gesetzte Stearopten  im  Verhältnisse  der  Molekulargewichte  zusanunen- 
gegeben;  eine  Abänderung  dieses  Verhältnisses  bewirkt  je  nach  Um- 
ständen Verlangsamung  oder  Beschleunigung  des  Verflüssigungs- 
prozesses und  erhöht  oder  verringert  die  Durchsichtigkeit  der  sich 
bildenden  flüssigen  Mischung.  Es  scheint  mir  jedoch  nicht  geboten, 
an  diesem  Orte  auf  weitere  diesbezügliche  Detailbeobachtangen  ein- 
zutreten; wohl  aber  mag  die  Bemerkung  beigefügt  werden,  dals  die 
Erscheinung  am  augenfälligsten  auftritt,  wenn  das  Phenol  in  geeig- 
neter Weise  mit  Menthol  oder  Thymol  vermischt  wird. 

Nachdem  in  vorstehenden  Mitteilungen  lediglich  von  der  Ver- 
flüssigung der  Mischungen  genannter  Substanzen  die  Rede  gewesen 
ist,  möge  zum  Schlüsse  noch  einiger  bei  dieser  Veränderung  des 
Aggregatzustandes  bemerkten  Wärmeerscheinungen  sowie  gewisser 
die  Löslichkeitsverhältnisse  betreffender  physikalischer  Eigenschaften 
gedacht  werden. 

Aus  naheliegenden  Gründen  physikalischer  Natur,  deren  spezi- 
ellere Erörterung  hier  überflüssig  erscheint,  mufste  erwartet  werden, 
dafs  die  Bildung  halbflüssiger  oder  flüssiger  Mischungen  bei  ^^ 
Vermengung  der  verschiedenen  obengenannten  Substanzen  von  mehr 
oder  weniger  erheblichen  Temperatur-Erniedrigungen  begleitet  sein 
werde  und  dafs  diese  Erscheinung  in  den  Fällen  unmittelbar  und 
deutlich  nachweisbar  sein  müsse,  in  denen  die  Verflüssigung  durch 
Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingeleitet  und  nicht  durch 
leichte  Wärmezufuhr  von  Aufsen  beschleunigt  wird.  In  der  That 
ist  schon  wiederholt  von  verschiedenen  Beobachtern,  sowohl  bei  Ver- 
mischung von  Chloralhydrat  mit  Kampherarten,  als  bei  Kontakt 
von  letzteren  unter  sich,  z.  B.  von  Menthol  mit  Thymol,  Abkühlung 
konstatiert  und  in  der  Litteratur  angegeben  worden.     Es  schien  mir 
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wünschenswert,  diese  Verhältnisse  bei  den  Versachen  mit  den  wich- 
tigsten Stearoptenen  ebenfalls  in  Betracht  zu  ziehen,  wobei  sich 
einige  Ergänzungen  der  bisher  gelegentlich  bekannt  gewordenen  Daten 
ergeben  haben,  welche  vielleicht  nicht  ohne  alles  Interesse  sind. 

Die  betrefienden  Versuche  wurden,  da  es  sich  bei  dem  kleineren 
Malsstabe  derselben  nicht  um  erhebliche  Temperaturveränderungen 
handeln  konnte,  selbstverständlich  mit  Utensilien  und  Materialien 
ausgeführt,  welche,  längere  Zeit  in  dem  Arbeitsraume  stehend,  dessen 
jeweilige  Temperatur  möglichst  gleichmäfsig  angenommen  hatten. 
Zxvr  Herstellung  und  Beobachtung  der  sich  verflüssigenden 
Mischungen  dienten  kleinere ,  kurze  Qlascylinder  von  25  bis 
SO  mm  Weite,  in  welche  jeweilen  je  2  g  der  pulverisierten 
Substanzen  gleichzeitig  eingeschüttet,  zuerst  oberflächlich  mittelst 
eines  kleinen  Glasstabes  und  sodann  durch  1 — 2  Minuten  lange 
leichte  und  langstime  Kührbewegung  mit  dem  Thermometer  ge- 
mischt wurden.  Die  Mengen  waren  so  bemessen,  daüs  nach  der 
Verflüssigung  die  verwendeten  kleinen,  für  Temperaturen  vonO — 50® 
justierten  Thermometer  mit  der  Quecksilberkugel  und  einem  kürzeren 
Teile  der  Röhre  innerhalb  der  verflüssigten  Gemenge  blieben. 

Die  mit  dieser  Anordnung  angestellten  Beobachtungen  be- 
stätigten nicht  allein  einzelne  schon  vorhandene  Angaben  über  Er- 
niedrigung der  Temperatur  bei  den  in  Frage  kommenden  Ver- 
flüssigungen, sondern  zeigten,  wie  zu  erwarten  stand,  dafs  diese  Er- 
scheinung eine  mehr  oder  weniger  durchgehende  ist,  wenn  auch  der 
Betrag  der  Abkühlung  und  deren  Zeitdauer  gewisse  Differenzen  auf- 
weisen. Speziell  liels  sich  die  Temperatur-Erniedrigung  in  deutlicher 
Weise  feststellen: 

1.  bei  Chloralhydrat  und  Laurus-Kampher,    Chloralhydrat  und 
Menthol,  Chloralhydrat  und  Phenol; 

2.  bei  Chloralalkoholat   und   Laurus-Kampher,    Alkoholat   und 
Menthol,  Alkoholat  und  Phenol; 

3.  bei  Laurus-Kampher  und   Menthol,    Laurus-Kampher   und 
Thymol,  Menthol  und  Thymol ; 

4.  bei  Phenol  und  Menthol,  Phenol  und  Thymol. 

Was  zunächst  das  Verhalten  der  Chloralpräparate  betriffi;,  so 
wurde  beim  Vermischen  von  Chloralhydrat  mit  Laurus-Kampher  die 
relativ  geringste  Abkühlung  von  2 — 3®  beobachtet,  während  bei  An- 
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weDdang  von  Menthol  die  Emiedxigang  der  Temperatar  zwiachea 
3^4^  schwankt.  Von  gleichem  Belange  ist  auch  die  Abkühlung  bei 
Eiinwirkang  des  Ghloralhydrates  auf  Phenol. 

In  noch  au£ällligerer  Weise  läist  sich  die  Temperaturemiedrigung 
bei  Vermengung  von  Chloralalkoholat  mit  verschiedenen  Stearoptenen 
bezw.  Phenolen  konstatieren.  So  tritt  bei  Mischung  des  genanntem 
Präparates  mit  Phenol  eine  Abkühlung  um  8Y2 — 4^  ein;  bei  Ein- 
wirkung auf  Menthol  beträgt  dieselbe  durchschnittlich  b^  und  noch 
grölser,  d.  h.  bis  auf  9^  ansteigend  ist  dieselbe  bei  der  Mischung 
des  Chloralalkoholates  mit  Laurus-Kampher.  Die  beobachtete,  etwas 
aufiallende  Erniedrigung  der  Temperatur,  welche  bei  Vermischung 
des  erwähnten  Alkohol  ates  mit  verschiedenen  Kampherarten  eintritt, 
steht  übrigens  in  vollem  Einklänge  mit  der  bemerkenswerten 
Energie,  mit  welcher  das  Chloral-Alkoholat,  in  teilweiser  Abweichung 
von  dem  Hydrate,  die  Verflüssigung  von  Stearoptenen  und  Phenol 
herbeiführt. 

Innerhalb  ähnlicher  Grenzen ,  wie  die  Abkühlung  bei  den 
Mischungen  der  Chloralpräparate  mit  Stearoptenen,  bewegt  sich 
auch  die  Temperatareruiedrigung  bei  Vermischung  der  letzteren 
unter  sich.  So  mag,  um  nur  das  Verhalten  einiger  pharmaceutisch 
besonders  wichtiger  Verbindungen  ins  Auge  zu  fassen,  erwähnt 
werden,  dafs  die  Abkühlung,  welche  durch  Vermengung  von  Laurus- 
Kampher  mit  Menthol  oder  von  Laurus-Kampher  mit  Thymol  be- 
wirkt wird,  nur  auf  4 — 5^  ansteigt,  während  dagegen  bei  Ein- 
wirkung von  Thymol  auf  Menthol  die  höchste  bei  diesen  Versuchs- 
reihen konstatierte  Abkühlung,  nämlich  eine  solche  von  10 — IV\  zu 
beobachten  ist. 

Dieselbe  Erscheinung  tritt  auch  noch  bei  der  hier  zuletzt  er- 
wähnten Vermischuug  von  Phenol  mit  Stearoptenen  auf,  und  zwar 
beträgt  die  Temperaturemiedrigimg  bei  Vermischung  von  Phenol 
mit  Menthol  gleichfalls  im  Mittel  10^,  während  diejenige  bei  Kontakt 
von  Phenol  mit  Thymol  erheblich  geringer  ist  und  nur  auf  4 — 5^  an- 
steigt 

Nachdem  bis  jetzt  nur  von  Abkühlungen  die  Rede  war,  die  bei 
Berührung  von  Chloralpräparaten  mit  Phenol  und  mit  Stearopteneii 
oder  bei  Vermengung  der  letzteren  Substanzen  unter  sich  eintreten  ^ 
mufs  zum  Schlüsse  auf  eine  unerwartete,   für  mich   bis  jetzt  uner- 
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klärliche  Thatsache  hingewiesen  werden,  welche  zugleich  eine  War- 
nung vor  den  bei  naturwissenschaftlichen  Beobachtungen  nicht  selten 
beliebten  aprioristischen  Konstruktionen  einschlieHst. 

Da  das  Thymol  sowohl  in  Kontakt  mit  mehreren  Kampherarten 
als  mit  Phenol  Verflüssigung  unter  Temperatur-Erniedrigung  bewirkt 
und  da  auch  die  letztgenannte,  mit  Thymol  so  nahe  verwandte  Ver- 
bindtmg  bei  der  Vermischung  mit  Ghloralpräparaten  resp.  Chloral- 
hydrat  und  Alkoholat  unter  Abkühlung  sich  verflüssigt  (s.  o.)>  so 
schien  die  Annahme  berechtigt,  dafs  auch  die  Verflüssigung  von 
Chloralhydrat  und  Thymol  unter  Abkühlung  der  Mischung  vor  sich 
gehen  würde.  Schon  bei  den  vor  ca.  5  Jahren  angestellten  Ver- 
suchen war  jedoch  das  Gegenteil  beobachtet  worden,  und  ich  fand 
damals,  daüs  die  erwähnten  beiden  Substanzen,  in  Mengen  von 
] — 2  g  innig  vermischt,  zunächst  weich  und  halbfiüssig  werden,  dalB 
die  Mischung  sich  hierbei  um  4^  im  Mittel  erwärmt,  um  später 
bei  etwas  längerem  Kontakt,  rascher  bei  geringer  Erwärmung,  ganz 
flüssig  zu  werden. 

Diese  Erscheinung  ist  in  der  Zwischenzeit  wiederholt  bemerkt 
und  auch  neuestens  bestätigt  worden,  und  zwar  ergaben  auch  diese 
neueren  Versuche  die  gleiche  schon  im  Jahre  1889  beobachtete 
durchschnittliche  Temperatur-Erhöhung  von  4^. 

Es  lag  nunmehr  nahe,  auch  das  Chloralalkoholat  hinsichtlich  des 
Verhaltens  zu  Thymol  zu  prüfen,  wobei  sich  unter  gleichen  Ver- 
suchsbedingungen fast  genau  dieselbe  Erwärmung  der  Mischung  um 
4^^ — 4^/2^  zeigte.  Diese  abnorme  Erscheinung,  welche  ich  bis  jetzt 
nur  bei  Kontakt  der  Ohloralpräparate  mit  Thymol,  dagegen 
bei  keinem  andern  der  in  ziemlich  grofser  Zahl  angestellten  ander- 
weitigen Versuche  beobachten  konnte ,  liels  an  die  Möglichkeit 
denken,  dafs  die  beim  Vermischen  der  Substanzen  aufgewendete 
mechanische  Bewegung  eine  Fehlerquelle  darstellen,  mit  andern 
Worten,  dais  es  sich  bei  Beobachtung  einer  Temperatur-Erhöhung 
um  Beibungswärme  handeln  könnte.  Letztere  würde  besonders  leicht 
dann  bemerkbar  werden  müssen,  wenn  das  Thermometer  selbst  an 
Stelle  eines  Olasstabes  oder  anderer  Utensilien  als  Bührapparat  ver- 
wendet wird.  Die  angestellten  Kontrollversuche  bewiesen  jedoch 
sofort,  dafs  wenn  die  verschiedenen  zu  dto  Versuchen  dienenden 
Substanzen  für  sich  allein  in  genau  gleicher  Weise  und  gleich 
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alnge  mit  der  Thermometerröbre  umgerührt  werden,  wie  die  Sub- 
stanzgemenge  bei  den  definitiven  Versuchen,  zwar  wohl  eine  sehr 
geringe  ablesbare  Erwärmung  eintrat,  aber  niemals  höher  als  l  ^,  im 
Mittel  0,7 — 0,8  0  anstieg.  Hieraus  ergiebt  sich,  da&  die  bei  Ver- 
mengung der  beiden  Chloralpräparate  mit  Thymol  aultretende  Tempe- 
raturerhöhung immerhin  auf  mindestens  3^  anzusetzen  ist  und  im 
weiteren,  dafs  bei  den  Versuchen,  bei  denen  Abkühlung  beobachtet 
wurde,  die  Temperaturemiedrigung  um  ca.  1  ^  bezw.  um  den  Betra^^- 
höher  zu  bemessen  wäre,  welcher  im  einzelnen  Falle  durch  die  ei- 
wähnte  geringe  Reibungswärme  kompensiert  wird. 

Die  Erwärmung  der  Mischungen  von  Chloralalkoholat  oder 
-Hydrat  und  Thymol  kann  übrigens  mehrmals  nach  einander  beob- 
achtet werden,  wenn  lose  Gemenge  der  beiden  möglichst  locker  ge- 
pulverten Substanzen  zeitweise  mit  dem  Thermometer  umgerührt 
werden,  sodafs  Vermehrung  des  Kontaktes  der  Pulverteilchen  erfolgt. 
In  solchen  Fällen  pflegt  die  Verflüssigung  nur  sehr  langsam  vor  sicli 
zu  gehen.  Die  ausnahmsweise  Tempereratur  -  Erhöhung  bei  der 
Mischung  der  genannten  Verbindungen,  für  welche  ich  vor  der  Hand 
noch  keine  Erklärung  zu  geben  vermag,  scheint  immerhin  darauf 
hinzudeuten,  dafa  es  sich  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  jener 
Stoffe  nicht  allein  um  physikalische,  sondern  auch  um  bestimmte 
chemische  Wirkungen  handelt,  bei  welchen  chemische  Energie  als 
Wärme  frei  wird  und  welche  sonach  zu  den  Zustandsveränderungen 
gehören,    bei  denen  gewisse  Atombewegungen  aufgegeben  werden.') 

Sehliefslich  soll  noch  auf  eine  charakteristische  Eigentümlichkeit 
der  flüssigen  Mischungen  von  Chloralhydrat  und  Kampher,  wie  auch 
von  Thymol  und  Menthol,  hingewiesen  werden,  welche  auf  deren 
Verhalten  als  Lösungsmittel  Bezug  hat.  Schon  durch  die  Versuche 
von  Albright  (s.  o.)  war  bekannt,  dafs  das  aus  gleichen  Teilen 
Kampher  und  Chloralhydrat  gebildete  ölige  Gemisch  beim  Schütteln 
mit  Wasser  kaum  merklich  an  Volumen  abnimmt,  sowie  dals  auis 
einer  Lösung  des  Choral-Kamphers  in  schwächerem  Alkohol  der 
erstere  durch  Wasserzusatz  nahezu  vollständig  in  ülartiger  Form 
abgeschieden  werden  kann.  Diese  flüssige  Mischung  verhält  sich 
sehr  zahlreichen  Substanzen  gegenüber   als  Lösungsmittel ;    nament- 


1)   S.  u.  a.   Lothar   Mever's   Grundzüge    d.    theor.     Chemio. 
2.  Aufl.  (1893)  S.  153  uff. 
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lieh  vermag  dieselbe  solche  Stoffe  ia  geringerem  oder  höherem  MafÜae 
za  lösen,  welche  auch  in  konzentrierten  Lösungen  des  Chloral- 
hydrates  in  Wasser  oder  Alkohol  löslich  sind.  Dazu  sind  u.  a.  viele 
Harze,  organische  Säuren.  Alkalo'ide,  Farbstoffe  etc.  zu  zählen. 

Zu  den  letztgenannten  Substanzen  gehört  auch  das  C  y  a  n  i  n 
(auch  Chinolinblau  oder  Jodcyanin  genannt),  welches  nach  seiner 
Auffindung  und  Einführung  in  die  Technik  vorübergehende  Ver- 
wertung als  Farbstoff  fand,  aber  nach  seinen  physikalisch- 
chemischen Eigenschaften  zu  den  interessantesten  Verbindungen  zu 
rechnen  ist. 

In  einer  an  die  Beobachtungen  von  C.  F.  Schünbein^) 
sich  anschliefsenden  Arbeit  über  chemische  und  physikalische  Eigen- 
schaften des  Cyanins^)  habe  ich  s.  Z.  gezeigt,  dafs  alle  Lösungs- 
mittel, welche  den  FarbstoflF  Cyanin  mit  tiefblauer  Farbe  zu  lösen 
vermögen,  bei  Zusatz  zu  den  mit  verdünnten  Säuren  entfärbten 
alkoholischen  oder  alkoholisch-wässerigen  Cyaninlösungen  eine  Wieder- 
bläuung  bewirken,  vorausgesetzt,  dais  dieser  Zusatz  nicht  zu  gering 
bemessen  wird.  Es  wurde  ferner  konstatiert,  dafs  unter  diesen 
Cyanin  Lösungsmitteln,  von  denen  hier  nur  etwa  Methyl-,  Aethyl- 
und  Amylalkohol,  Aldehyd,  Aceton.  Aether,  Chloroform,  Glycerin, 
Bittermandelöl  nebst  anderen  äther.  Gelen  erwähnt  werden  sollen, 
diejenigen  Flüssigkeiten,  welche  in  Wasser  nur  iu  beschränktem 
MaTse  löslich  sind  (Aether,  Amylalkohol,  Chloroiorm)  die  Eigenschal't 
besitzen,  beim  Schütteln  mit  entfärbtem  Cyanin-Wasser  (Gemisch 
einer  konzentrierteren  alkoholischen  Farbstofilösung  mit  dem  20-  bis 
40  fachen  Gewicht  Wasser)  unter  starker  Bläuung  der  aus  dem 
Wasser  sich  abscheidenden  Flüssigkeitsschicht  der  säurehaltigen 
fiEa*blosen  Cyaninlösung  einen  geringeren  oder  grölseren  Anteil  des 
Farbstoffes  zu  entziehen,  welcher  mit  allen  seinen  Eigenschaften  in 
das  zugeführte  Lösungsmittel  übergeht. 

Es  erfolgt  dabei  dieser  Uebergang  um  so  reichlicher,  je 
schwächer  die  zur  Entfärbung  verwendete  Säure  und  je  geringer 
deren  Menge  war,  wie  denn  auch  durch  die  genannten  Lösungsmittel 
dem  blauen,  säurefreien  Cyaninwasser  aller  Farbstoff  durch  Aus- 
schütteln entzogen  werden  kann,  Thatsachen,  welche  die  Vermutung 

1)  Erdmann's  Journ.  f.  prakt.  Chemie  XCV,  385/464. 

2)  Wittstein's  V.  J.  S.  1.  prakt.  Pharm.  1871,  1—24. 
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nahelegen,  dalB  es  sich  bei  der  Entf^bnng  der  Gyaninlösongen 
dnrch  verdünnte,  selbst  schwache  Säuren,  ähnlich  wie  bei  der 
Bleichnng  von  gewissen  PflanzenfarbstofFen  durch  schweflige  oder 
hydroschweflige  Säure,  um  die  Entstehung  lockerer  Molekularver- 
bindungen handelt. 

Der  Umstand,  dafs  verschiedene  flüssige  ätherische  Oele  das 
Oyanin  lösen  und  dals  dieser  Farbstoff  sich  auch  in  einer  kon- 
zentrierten wässerigen  Chloralhydratlösung  in  merklicher  Menge  auf- 
löst, veranlaiste  eiue  Reihe  von  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
des  Chloralkamphers ,  sowie  einiger  flüssiger  Mischungen  von 
Stearoptenen  sowohl  zu  Cyaninwasser,  als  zu  der  durch  Säure  ent- 
färbten Gyaniulösung. 

So  zeigte  sich,  dafs  die  alkoholisch-wässerige  Cyaninlösung 
(Oyanin-Wasser),  welche  Vfo  ^is  Yjq  Proz.  des  Farbstoffs  entMlt, 
sowohl  durch  Schütteln  mit  flüssigem  Chloralhydrat-Kampher  oder 
Ohloralalkoholat  -  Kampher ,  als  auch  durch  flüssige  Stearopten- 
Mischungen,  insbesondere  durch  das  Menthol-Thymol  nahezu  voll- 
ständig entfärbt  \verden  kann,  sodals  das  Cyanin  bis  auf  Spuren, 
welche  die  wässerige  Schicht  kaum  deutlich  blau  färben,  in  das  ölige 
Liquidum  übergeht. 

Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich,  wie  vorauszusehen,  auch  dann, 
wenn  entweder  eine  cyaninhaltige  wässeri  geChloralhydratlösung  mit 
einer  alkoholischen  Kampherlösung  oder  aber  eine  wässerige  Chloral- 
hydratlösung mit  einer  cyaninhaltigen  alkoholischen  Kampherlösung 
vermischt  und  sodann  Wasser  zugegeben  und  geschüttelt  wird, 
während  eine  alkoholische  Cyaninlösung  mit  überschüssigem  Wasser 
unter  Bildung  eines   tiefblau    gef&rbten  Cyaninwassers  mischbar  ist. 

Auffallender  und  im  übrigen  mit  dem  oben  erwähnten  Verhalten 
von  Aether,  Chloroform  oder  Amylalkohol  übereinstimmend,  ist  die 
Einwirkung  des  Chloralkamphers  und  der  flüssigen  Stearopten- 
Mischungen  auf  entfär1)tes,  d.  h.  säurehaltiges  Cyaninwasser.  Wird 
beispielsweise  das  letztere  mit  Vio  bis  ^1^  seines  Volums  Chloral- 
Kampher  oder  Menthol -Thymol  versetzt  und  umgeschüttelt,  so  findet 
sogleich  eine  Blaufärbung  der  emulsionsartigen  Mischung  statt  und 
nach  kurzem  Schütteln  scheidet  sich  die  Schicht  der  einen  oder 
anderen  ölartigen  Flüssigkeit  von  der  wässerigen  Lösung  mit  mehr 
oder  weniger  tiefblauer  Farbe  ab,    während    ein  gewisser,    von  den 
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Versuchsbedingungen  abhängiger  Teil  des  säarehaltigen  Cyanins  in 
der  wässerigen  Schicht  gelöst  bleibt,  wie  sich  durch  die  schwächere 
oder  stärkere  Bläunng  der  letzteren  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
deutlich  nachweisen  läfst. 

Da  in  dem  einen  Falle,  bei  Ghloralkampher,  das  spez.  Gewicht 
über  demjenigen  des  Wassers  liegt  (ca.  1,24  bei  Mischung  beider 
Substanzen  in  gleichen  Gewichtsmengen  oder  1,25  bei  Anwendung 
der  Hol.-Gewichte),  im  anderen  Falle  jedoch,  bei  Menthol  mit 
Thymol,  das  flüssige  Gemisch  leichter  als  Wasser  ist,  so  scheidet 
sich  bei  derartigen  Versuchen  mit  entfärbtem  Cyaninwasser  die  blaue 
ölartige  Schicht  bald  unter,  bald  über  der  wässerigen  Cyauin- 
lösung  ab. 

Im  ersteren  Falle  entsteht,  wenn  die  beiden  Flüssigkeiten  nicht 
zusammengeschüttelt ,  sondern  einfach  übereinander  geschichtet 
werden ,  infolge  der  sofort  eintretenden  Diffusionswirkung,  eine 
sehr  deutliche  Zonenfärbung  an  der  Kontaktstelle,  von  der  aus  ein 
tiefblauer  Bing  sich  allmählich  über  die  ganze  Chloralkampher- 
schicht  ausbreitet;  in  analoger,  wenn  auch  viel  weniger  auffälliger 
Weise,  verhält  sich  z.  B.  eine  auf  dem  entfärbten  Cyaninwasser 
lagernde  Menthol-Thymol-Schicht. 

Es  darf  wohl  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  gerade  diese  Elr- 
scheinungen  sich  recht  gut  zur  Demonstration  der  Wirkungen  der 
Diffusion,  sowie  der  Dissociation  von  Molekularverbindungen  eignen, 
sie  sind  überdies  auch  dazu  angethan,  die  Aufmerksamkeit  neuerdings 
auf  die  schon  vor  25  Jahren  in  eingehender  Weise  beschriebenen 
eigentümlichen  und  theoretisch  interessanten  physikal.-chemischen 
Eigenschaften  des  Cyanins  hinzulenken. 

Mit  dieser  kleinen  Abschweifung  mögen  die  vorstehenden  Beob- 
achtungen über  Chloralpräparate,  Phenole  und  Stearoptene  fär  ein- 
mal abgeschlossen  werden.  Wenn  dieselben  auch  in  den  ver- 
schiedensten Bichtungen  der  Er^Lnzung  und  weitem  Vertiefung 
bedürfen,  so  kann  wenigstens  zur  Bechtfertigung  ihrer  Mitteilung 
der  Versuch  geltend  gemacht  werden,  eine  Anzahl  typischer  Er- 
scheinungen dem  pharmaceutischen  Interesse  etwas  näher  zu  rücken. 
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üeber  die  Einwirkung  Yon  Phosphorpentachlorid 

auf  aromatische  Aether. 

Von  Dr.  W.  Autenrieth. 
(Eingegangen  den  6.  Januar  1895.) 

Das  Phosphorpentachlorid  ist  bekanntlich  ein  ausgezeichnetes 
Mittel,  um  in  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  SauerstofT 
oder  Hydroxyl  durch  Chlor  zu  ersetzen.  Insbesondere  die  Reaktionen 
zwischen  Phosphorpentachlorid  und  Alkoholen. 
Phenolen,  Säuren,  Aldehyden  und  K  e  t  o  n  e  n  sind 
vielfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen,  und  gehören  die- 
selben zu  den  wichtigsten  und  schon  längst  bekannten  Prozessen 
der  organischen  Chemie.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  das  Phosphor- 
pentachlorid auf  diese  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  stets  so 
einwirkt,  dafs  organische  Halogenderivate  und  Phosphor- 
oxychlorid  entstehen.  Die  hierbei  stattfindenden  chemischen 
Vorgänge  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrucken,  wobei 
R  einen  Kohlenwasserstoffrest  bedeuten  soll : 

I.    R~OH  +  P CI5  =  R-Cl  -f  H Cl  +  PO  CI3 

IL    R-C^  +  PCl5  =  ß— CHCI2  +  POCI3 

III    ß>CO  -f  P  CI5  =  ^>C  CI2  +  PO  eis 

IV.  R-CO  .  OH  +  PCI5  =  R-CO  .  Gl  +  PO  CJ3  +  H  CI. 
Auch  mit  anderen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  tritt  Phosphor- 
pentachlorid in  gleicher  Weise  in  Reaktion.  Mit  Säure- 
anhydriden  liefert  es  Säurechloride  und  Phosphor- 
oxychlorid;  aus  Essigsäureanhydrid  entsteht  z.  B.,  wie  Ritter  *) 
gefunden  hat,  Acetylchlorid : 

&H^0^^  +  PCJ5  =  PO  eis  4-  2  CaHsO  .  Gl 
In  manchen  Fällen   wirkt  Phosphorpentachlorid    auf  sauerstoff- 
haltige  Substanzen    als    wasserabspaltendes   Mittel;    es 
führt  z.  B.  Säureamide   unter  Wasserabspaltung   in    Nitrile 

über: 

CHs~GO .  NH2  4-  P  GI5  =  GHg-GN  +  PO  Gig  -f-  2  H  Gl 

^)  Ritter,  Annalen  der  Chemie  95,  208. 


W.  Autenrieth:   Aromatische  Aether  u.  P CI5,  27 

imd  manche  Dicarbonsäuren.  wie  dieAethylenberustein- 

8 ä Ti r e ,  in  innere  Säureanhydride: 

CH2-CO .  OH  CHa-COv 

I  +PCl5=|  >0  +  POCl3  +  2HCl 

OR2-CO  .  OH  CH2— CO^ 

Auch  in  diesen  Fällen  wird  das  Phosphorpentachlorid 
in  Oxychlorid  übergeführt 

lieber  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Nitro- 
nnd  Sulfonsäurederivate  liegen  gleichfalls  viele  Versuche 
vor,  welche  ergeben  haben,  daiSs  in  vielen  Fällen  die  Nitro-,  wie 
aneh  die  Sulfonsäuregruppe  leicht  durch  Chlor  substituiert 
werden  können  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphoroxy- 
chlorid.  —  De  Konink  und  Marquardt^)  haben  z.  B.  mit 
POI5  «-Nitronaphtalin  in  a-Chlornaphtalin  verwandelt  und  Olöve^) 
hat  aus  Naphtalindisulfonsäuren  mit  PCls  die  entsprechenden  Di- 
chlornaphtaline  erhalten. 

Ueber  das  Verhalten  von  Phosphorpentachlorid  gegen 
Aether  der  aliphatischen  Reihe  liegen  nur  wenige  Be- 
obachtungen vor.  Beilstein  bemerkt  darüber  in  seinem  „Hand- 
buch der  organischen  Chemie^,  UI.  Auflage,  I.  Band,  Seite  292 : 
„Phosphorpentachlorid  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  Aether." 
Wie  dasselbe  in  der  Wärme  auf  Aether  einwirkt,  ist  nicht  an- 
gegeben. —  Bachmann ^)  hat  aber  aus  Diäthylacetal  und  Methyl- 
äthylacetal  —  also  aus  aliphatischen  Aethern  —  und  PCI5  Mono- 
cbloräther  und  Phosphoroxychlorid  erhalten : 

CH3.CH<g&g5  4.pci5  =  POCl84  CH3.CH<g^  ^  +C2H5OI 

Femer  wird  nach  Abeljanz*)  1,2  Dichloräther  durch  PCI5 
in  Aethylchlorid  und  Trichloräthan  gespalten: 

Obgleich  kaum  weitere  Angaben  über  die  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Aether  in  der  Idtteratnr  zu  finden  sind, 
so    scheint    doch    die    Ansicht    der    Chemiker    allgemein    dahin    zu 


^)  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.  IX.  317  und  927. 

2)  Bulletin  de  la  societ^  ohimique  de  Paris  26,  245. 

3)  Annalen  der  Chemie  218,  39. 

*)  BeÜstein   f&hrt  diese  Angabe  in  seinem  «Handbuch*  Seite  295 
mit  einem  ?  an. 
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gehen,  dafs  P CI5  die  Aether  so  spalte,  dafs  Phosphorozy- 
chlorid  nnd  Halogenalkyle  entstehen.  Anschütz  be- 
merkt wenigstens  in  der  neuesten  Auflage  der  v.  Richter'  sehen 
^Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen.**  (Seite  138): 

„Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  zerfallen  die 
Aether  in  Alkylchloride: 

0'5^>0  +  ^^^5  =  POCI3  +  C2H5OI  +  CHgCL- 

Im  Hinblick  auf  diese  Verhältnisse  war  von  vornherein  anzu- 
nehmen, dafs  Phosphorpentachlorid  auf  „gemischt-aromatische  Aether^ 
(fett-aromatisch)  analog  einwirken  würde,  wie  auf  aliphatische,  näm- 
lich unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid,  Halogen- 
alk y  1  und  Halogenbenzol,  z.  B.  auf  Phenetol  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

CeHß.  O .  O2H5  4-  P  CI5«  CgHjOl  +  PO  Olg  -|-  CiHgCl. 

Diese  Annahme  war  umsomehr  berechtigt,  als  nach  den  an- 
geführten Thatsachen  Phosphorpentachlorid  mit  sauer- 
8 1  off  haltigen  Verbindungen  stets  so  reagiert,  dafs  es  in 
Phosphoroxychlorid  verwandelt  wird.  Es  schien  dar 
her  die  Oesetzmäfsigkeit  zu  bestehen,  da&  das  Phosphorpentachlorid 
leicht  zwei  Ghloratome  gegen  ein  Sauerstoffatom  austausche  und  da- 
her mit  allen  sauerstoffhaltigen  Substanzen  in  diesem 
Sinne  reagiere. 

unter   dieser  Voraussetzung   habe  ich  seinerzeit  überschüsaigeB 

P  CI5  auf  m-Aethozydioxychinozalin 

^OCgHß 
/  N  -  0  (OH) 
OsH^/  I 

^N  =  0  (OH) 

einwirken  lassen,  in  der  Hoffnung,  hierbei  zu  dem  entsprechendes 
Trichlorchinozalin  zu  gelangen.  Versuche,  die  zu  diesem  Zwecke 
unter  den  verschiedenartigsten  Bedingungen  ausgeführt  worden  sind, 
haben  aber  ergeben,  dafs  hierbei  stets  ein  Aethoxytriohlor- 
chinoxalin  sich  bildet.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  wurden 
die  in  der  vorliegenden  Arbeit  beschriebenen  Versuche  mit  ein- 
fachen Phenoläther n,  mit  /^-Naphtoläther  und  kompli- 
zierter zusammengesetzten  Aethern  der  Ghinozalinreihe 
aosgefOhrt. 
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Diese  Untersnchungen  haben  bestimmt  zu  dem  Resultate  ge- 
fohlt, dafs  Phosphorpenta Chlorid  auf  gemischt- 
aromatische Aether  der  Benzol-,  Naphtalin-  und 
Chinoxalinreihe  stets  chlorierend  einwirkt,  so 
dafs  im  Benzolkern  chlorierte  Aether  neben  Phos 
phortrichlorid  und  Chlorwasserstoff  entstehen. 
Der  dabei  stattfindende  Prozeis  läfst  sich  in  folgender  Gleichung 
aasdrücken,  wobei  R  ein  Alkyl  bedeuten  soll: 

OeH50R  +  PCl5-CaH4<gP+PCl8  +  HCL 

H  e  n  r  y^)  hat  seinerzeit  P  CI5  auf  Anisol  einwirken  lassen 
und  hierbei  auch  gefanden,  dafs  ein  chlorierter  Aether  entsteht,  und 
nicht  Chlorbenzol,  Aethylchlorid  und  Phosphoroxychlorid. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  die  aroma- 
tischen Aether  erfolgt  bei  verhältnismäfsig  niederen  Temperaturen; 
die  B.eaktionen  treten  zwischen  30  und  70^  ein,  und  zwar  reagiert 
Ton  den  untersuchten  Aethern  der  /9-Naphtolmethyläther 
am  leichtesten  mit  PCI5.  Bringt  man  beide  Substanzen  in  äqui- 
molekularen Mengen  zusammen  und  erhitzt  diese  Mischung  auf  30^, 
so  findet  eine  ziemlich  heftige  Einwirkung  statt:  die  Masse  schmilzt 
unter  reichlicher  Ghlorwasserstoffentwickelung  zu  einer  dunkelrot 
gefärbten  Flüssigkeit  zusammen  und  zwischen  70 — 80  <^  destilliert 
aUes  gebildete  Phosphortrichlorid  über. 

Nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  verlaufen  diese  Reaktionen 
niemals  im  Sinne  der  oben  für  die  aliphatischen  Aether  ange- 
gebenen Gleichung,  so  dafs  eine  Spaltung  des  Aethers  eintritt  und 
Phosphorosychlorid  sich  bildet;  auch  wenn  man  einen  bedeutenden 
Ueberschufs  von  PCI5  anwendet,  reagieren  beide  Stoffe,  selbst  bei 
höherer  Temperatur,  nur  in  dem  (ingedeuteten  Sinne.  Ein 
Chinozalinäther  wurde  bei  einem  Versuche  mit  viel  überschüssigem 
Phosphorpentachlorid  einige  Zeit  auf  180^  erhitzt;  es  konnte  hierbei 
eine   Spaltung   des   Aethers  nicht  bewirkt  werden;  stets  resul- 


^  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  II.  710. 

Nach  Abschlufa  der  vorliefi^enden  Arbeit  kam  mir  diese  kurze 
Mitteilung  von  Henry  in  die  Hände.  Da  Henry  über  den  Verlauf 
der  Reaktion  zwischen  P  Cls  und  Anisol  nichts  näheres  angiebt  und 
auch  über  die  Stellung  des  eingetretenen  Cbloratoms  im  Cbloranisol 
keine  Angaben  macht,  su  lasse  ich  meine  diesbezüglichen  Versuche  in 
dieser  Arbeit  kurz  folgen. 


30  W.  Autenrieth:   Aromatische  Aether  u.  P CI5. 

tierte  der  monochlorierte  Aether.  Die  aromatischen 
Aether  sind  somit  gegen  Phosphorpentachlorid  bezüglich  der  Spaltong 
viel  beständiger  als  die  rein  aliphatischen  Aether.  —  Die  chlorierten 
Aether  werden  meist  mit  quantitativer  Ausbeute  erhalten.  Das  bei 
diesen  B^aktionen  gebildete  Phosphortrichlorid  wurde  jeweils  durch 
Siedepunktsbestimmung  und  durch  den  Nachweis  der  phosphorigen 
Säure,  welche  mit  Wasser  entsteht,  als  solches  erkannt.  Die 
phosphorige  Säure  wurde  mit  Quecksilberchlorid  nachgewiesen.  Das 
Chlor  trat  bei  all'  den  untersuchten  Aethem  in  den  Benzolkern 
und  niemals  in  die  Seitenkette;  bei  den  einfachen  Phenoläthem, 
Anisol  und  Phenetol,  entstehen  ausschliefslich  Parachlorderivate. 
Der  Nachweis  hiervon  wurde  durch  Spaltung  der  chlorierten  Aether 
mit  koDz.  Salzsäure  erbracht,  wodurch  p-Ghlorphenol  entstand.  Zur 
Erkennung  kleiner  Mengen  von  p- Chlorphenol  hat  sich  die  Baumann- 
Schotten'sche  Benzoylierungsmethode  vorzüglich  bewährt,  indem 
das  schön  krystallisierende  Benzoylderivat  desselben  leicht  im  reinen 
Zustande  erhalten  wird.  Zum  Vergleiche  mit  dem  aus  den  chlorierten 
Phenoläthem  erhaltenen  Benzoylderivat  wurden  die  in  der  litteratur 
noch  nicht  verzeichneten  Benzo6säureester  des  0-  und  p-Chlorphenols 
dargestellt,  welche  im  Anhang  dieser  Arbeit  beschrieben  sind. 

Bei  dem  /9-Naphtolmethyläther  tritt  das  Chloratom  in  die 
A-Orthostellung  zur  Methozylgruppe ;  dieser  chlorierte  Aether 
lieferte  bei  der  Spaltung  mit  konz.  Salzsäure  dasjenige  Monochlor- 
naphtol,  welches  Cleve^)  und  Zincke^)  als  «-Chlor-, ^Naphtol 
(=  1,2)  erkannt  haben. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  bei  den  ausgefiihrten  Reaktionen  mit 
Phosphorpentachlorid  niemals  ein  Dichlorderivat  erhalten  wurde,  auch 
nicht,  wenn  man  einen  sehr  groisen  UeberschulB  von  P  C]5  auf  den 
Aether  einwirken  lieis. 

Das  verschiedenartige  Verhalten  des  Phosphorpentachlorids 
gegen  aromatische  Aether  und  gegen  solche  der  aliphatischen  Reihe, 
sowie  gegen  andere  sauerstoffhaltige  Substanzen  findet  ungezwungen 
seine  Erklärung  darin,  dafs  die  Phenoläther,  wie  ja  fast  alle  Benzol- 
derivate leicht  chloriert  werden  und  infolge  dessen  eine  Zerlegung 
des  Phosphorpentachlorids  in  Chlor  und  Phosphortrichlorid  bewirken; 


1)  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.  XXI,  895. 

2)  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.  XXI,  3384. 
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die  betreffenden  Reaktionstemperatoren  liegen  mehr  als  100^ 
unterhalb  der  Dissoziationstemperatur  des  Phosphorpentachlorids 
(160^;  es  ist  demnach  die  chlorierende  Wirkung  des  Phosphorpenta- 
chlorids auf  aromatische  Aether  nicht  auf  vorhergehende  Dissoziation 
desselben  durch  Wärme  und  auf  das  hierbei  frei  werdende  Chlor 
xorttckzufQhren.  —  Hiermit  ist  freilich  nicht  erklärt,  wamm  die 
Aetherbindung  durch  überschüssiges  Phosphorpentachlorid  selbst 
bei  höherer  Temperatur  nicht  gesprengt  wird,  obgleich  doch  anderer- 
seits die  Phenoläther  durch  Salzsäure  leichter  gespalten  werden,  als 
die  rein  aliphatischen  Aether. 

Experimenteller  Teil. 

p-Chloranisol:    CeH4<C qCH    4 

Trägt  man  Phosphorpentachlorid  in  Anisol,  im  Verhältnis  gleicher 

Moleküle,    so   geht   das    erstere   unter    reichlicher   Ghlorwasserstofi- 

entwicklung   mit   roter  Farbe    grölstenteils  in  Lösung ;    erhitzt  man 

hierauf  diese  Mischung   im   Paraffinbade    auf  70  bis  100^,    so   tritt 

ziemlich   heftige   Keaktion  ein,    und   unter  beständiger  Entwicklung 

von  HCl    destilliert   zwischen    75^   und   90®   Phosphortrichlorid 

über.   Die  Reaktion  ist  beendigt,  wenn  kein  Phosphortrichlorid  mehr 

übergeht.      Grielst   man  jetzt    den  Destillationsrückstand  in  Wasser, 

30  scheidet   sich   ein   meist  rötlich  ge&rbtes  Oel  aus,  welches  nach 

dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  zum  grollten  Teil  zwischen  195  und 

i960   überdestilliert.       Die    Analyse     dieses    Oels    lieferte    ftir   ein 

Chloranisol  übereinstimmende  Werte.     Die  Ausbeute    an  Chloranisol 

ist  nahezu  quantitativ. 

Analyse. 
I.  0,1426  g  Substanz  lieferten  0,3108  g  OOg  und  0,0652  g  HsO, 
II.  0,235    g  Substanz  gaben      0,207    g  AgCl. 


Berechnet  f&r: 

Gefunden: 

C7H7OCI 

I.                    II. 

C    =  58,94 

59,30 

H  =»    4,90 

5,07 

Gl  -  24,91 

24,20 

Das  p-Chloranisol  bildet  ein  farbloses  Oel  von  aromatischem, 
nicht  imangenehmem  Gerüche.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  in  jedem  Verhältnis  mischbar.     Es 
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liedet   zwischen    195  bis  196^   nahezu   nnzersetzt   und  ist  auch  mit 
Wasserdämpfen  wenig  flüchtig. 

Stellungsnachweis   des    Chlors. 

Um  den  sicheren  Nachweis  zu  führen,  ob  bei  der  Einwirkung 
yon  P  Cle  auf  Anisol  das  Chlor  in  den  Benzolkem  oder  in  die  Seiten- 
kette  getreten  war,  wurde  das  erhaltene  Oel  durch  Erhitzen  mit 
konz.  Salzsäure  gespalten.  Hierbei  muisten  bei  der  ersten  Annahme 
ein  Chlorphenol  und  Methylchlorid,  bei  der  letzteren  Phenol  und 
Meihjlenchlorid  erhalten  werden,  wie  aus  folgenden  Gleichungen  zu 
ersehen  ist: 

I.   CeH4  <^ä^^8  +  HCl  =  CeH4/gf  +  CH,  •  Cl. 
n.  CgHß  — OCHjCl  +  HOl  —  CeHß-GH  +  CHaCl,. 

Zum  Zweck  der  Spaltung  wurde  das  erhaltene  Chloranisol  mit 
konz.  Salzsäure  einige  Stunden  im  geschlossenen  Bohr  auf  200^  er- 
hitzt. Beim  Oefinen  der  £.öhre  entwich  ein  Gas,  welches  mit  grün- 
licher Plamme  verbrannte  und  sich  dadurch  als  Methylchlorid  zu 
erkennen  gab.  Der  Böhreninhalt  wurde  in  überschüssiger  Natron- 
lauge aufgenommen,  wobei  sich  geringe  Mengen  unveränderten  Chlor- 
anisols  abschieden;  die  davon  getrennte  wässerige  alkalische  Lösung 
wurde  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  der  Destillation  unter- 
worfen. Im  Destillate,  das  stark  den  charakteristischen  Geruch  das 
p-Chlorphenols  zeigte,  schieden  sich  Oeltröpfchen  aus.  Da  die 
Menge  des  Gels  zu  gering  war,  um  durch  Siedepunktbestimmung 
entscheiden  zu  können,  welches  Chlorphenol  vorlag,  so  wurde  das 
Destillat  mit  Natronlauge  übersättigt  und  die  entstandene  klare 
LösuDg  mit  Benzoylchlorid  geschüttelt.  Es  resultierte  hierbei  ein 
Benzoylderivat,  das  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  SQ^ 
erhalten  wurde.  Die  Analyse  dieser  Substanz  ergab,  dalfi  ein 
benzoyliertes  Chlorphenol  vorlag  und  der  'Vergleich  mit  dem  aus 
reinem  p- Chlorphenol  dargestellten  Benzoylderivat  (vergl.  Anhang) 
lieferte  den  Beweis,  dals  es  das  Paraderivat  war.  Durch 
diesen  Spaltungsversuch  mit  konz.  Salzsäure  ist  somit  der  un- 
zweideutige Nachweis  erbracht,  daüs  das  aus  Anisol  und  PCI5  er- 
haltene Chlorderivat  das  Para-Chloranisol   darstellt.     Die   Methoi^- 
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grappe  orientiert  somit  das  Chlor  nur  zur  Parastellung;    die  gleich- 
leitige  Bildung  des  Ortho derivates  wurde  nicht  beobachtet. 

Die  Analyse  des  Benzoylderivates  des  aus  dem  Chloranisol  er- 
haltenen Chlorphenols  lieferte  folgende  Werte : 

0,1559  g  Substanz  gaben  0,3852  g  COg  und  0,0575  g  il^O. 
Berechnet  für :  G-efunden : 

W"4\0  (CO  Cß  H5) 

C  =  67,09  67,38 

H=    3,88  4,09. 

Das  p-Chloranisol  wurde  zuerst  von  Beilstein  und  E u r - 
b  a  t  o  w  ^)  durch  Methylieren  von  p* Chlorphenol  dargestellt.  Die- 
selben geben  als  Siedepunkt  des  p-Chloranisols  198  bis  202^  an, 
während  mein  ChlorderiTat  konstant  bei  195  bis  196^  überdestillierte. 
Wegen  dieser  Differenz  habe  ich  den  obigen  Spaltungsversuch  mit 
Salzs&itre  ausgeführt. 

p-Chlorphenetol:    CgH^ <^q  *    *  4 

Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  Phenetol  in  gleicher  Weise  ein, 
wie  auf  Anisol;  es  entsteht  ein  Monochlorphenetol,  welches  durch  einen 
Spaltungsversuch  mit  konz.  Salzsäure  und  durch  den  Vergleich  mit 
dem  durch  Aethylieren  von  p-Chlorphenol  erhaltenen  Derivat  als 
p-Chlorphenetol  erkannt  worden  ist.  Die  Temperatur  der  Beaktion 
zwischen  Phenetol  und  PCls  liegt  zwischen  40  und  80^.  Aus  dem 
Beaktionsprodukte  wurde  das  p-Chlorphenetol  nach  dem  bei  Chlor- 
anisol angegebenen  Verfahren  gewonnen.  Der  von  210  bis  21^^ 
überdestüKerende  Teil,  ein  faxbloses  Oel.  bestand  aus  reinem  p-Chlor- 
phenetol.    Die  Analyse  dieses  Oels  lieferte  folgende  Werte : 

I.  0,1278  g  Substanz  lieferten  0.29  g  CO,  und  0,0687  g  HgO, 
II.  0,2192  g  Substanz  gaben  0,2024  g  AgCl. 

Berechnet  für:  Gefanden: 

CaHgOCl  I.  IL 

C    =  61,34  61,80 

H  =    5,75  5,99 

Cl  =  22,68  22.80 

Das  p-Chlorphenetol  bildet  ein  farbloses,  dickes  Oel  von  intensiv- 
aromatischem, nicht  unangenehmem  Gerüche.  Es  destillierte  zwischen 
212 — 215^  tiber   und  ist  mit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig. 

^)  Annal.  der  Chem.  176,  30 

Anh.  d.  Pharm.   IXCCCIII.  Bds.    1.  Heft  3 
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ff-C  h  1  o  r  - /^-N  a  p  h  t  o  1  m  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r. 
(Cl=l,OCH5  =  2.) 


\« 


-OCH,  =  C,oH«< 


Ol        1 
OCH82 


I 
Ol 


Von  den  in  den  Kreis  der  Untersuchnng  gezogenen  aromatischeB 
Aethem  reagiert  der  /^- Naphtolmethyläther  am  leichtesten  mit  Phoa- 
phorpentachlorid.  Beide  Stoffe  wirken  schon  bei  30<^  auf  einander 
ein.  Znr  Gewinnung  des  chlorierten  Aethers  gie/st  man  das  noch 
flüssige  Beaktionsprodokt  in  viel  Wasser,  wobei  es  sofort  zn  einer 
blättrig-krystallinischen  Masse  erstarrt  Eia  einmaliges  UmkiTStalli- 
sieren  ans  Alkohol  genügt,  um  den  Chlomaphtoläther  völlig  rein  an 
erhalten.    Ausbeute  quantitativ. 

Analyse: 

I.  049d8  g  Substanz  lieferten  0,4948  g  CO,  und  0,0842  g  H|(X 

n.  0,1520  g  Substanz  gaben  0,1109  g  AgCL 

Berechnet  ftbr:  Gefunden: 

C„H^0C1:  L           IL 

0  =  68,56  68,59 

H=   4,67  4,75 

Ol  =  18,37  18.17 

Der  a-Chlor-/?-Naphtolmethyläther  krystallisiert  aus  Alkohol  m 
weiAien,  perimutterglänzenden  Bl&ttchen,  die  einen  betäubenden 
GFeruch  haben.  Der  Aether  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  den  organi- 
schen Lösungsmitteln  ziemlich  leicht  lösHch  und  schmilzt  bei  78^. 

ö-C  h  1  o  r  -  i^-N  a  p  h  1 0 1. 
(Gl— 1,  OH« 2,) 


4\  xi\, 


\ 


?,i-  OH  =  C«He<gf  ^ 


Ol 
Nach    der   Theorie  müssen    7    Monochlor-2-Naphtole   existieren, 

von  welchen  bis  jetzt  4  dargestellt  und  in  der  litteratur  verzeichnet 

sind,   nämlich  das    (2,1),  (2,5),  (2,6)  und  (2,8)  Monochlor-(2)-nftphtol. 
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Um  zu  entscheiden,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
Chlorid  auf  den  ^-Naphtohnethyläther  das  Chloratom  in  die  Seiten- 
kette oder  in  den  Naphtalinkern  eingetreten  war  und  ob  dann,  falls 
letztere  Annahme  richtig  ist,  der  dargestellte  Ohlomaphtolftther  auf 
eines  der  bekannten  Chlomaphtole  zurückzuführen  wäre,  wurde  die 
Spaltung  mit  konz.  Salzsäure  ausgeführt.  Zur  vollständigen  Spaltung 
des  Chlomaphtohnethyläthers  war  hierbei  ein  längeres  Erhitzen  im 
geschlossenen  Eohre  auf  200 — 250  ^  notwendig.  Beim  OefGien  der 
Röhre  entwich  ein  Gas,  das  mit  grünlicher  Flamme  verbrannte  imd 
sich  hiemach  als  Methylchlorid  zu  erkennen  gab.  Zur  Isolierung  des 
Chlomaphtols  wurde  der  Böhreninhalt  mit  überschüssiger  Natronlauge 
aufgekocht,  unverändert  gebliebener  Aether  abfiltriert  und  das 
Filtrat  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt.  Das  hierbei  als  weiter 
Niederschlag  gefällte  Ohlomaphtol  wurde  entweder  durch  ümkrystalli- 
sieren  aus  Wasser  oder  Petroläther,  oder  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  gereinigt. 

Analyse: 

I.  0,1607  g  Substanz  lieferten  0,3926  g  00,  und  0,0653  g  H,0. 
II.  0,21  g  Substanz  gaben  0,1632  g  AgCl. 

Berechnet  für:  Gefunden: 

C10H7OCI:  I.           IL 

0  =  67,22  66,65 

H=   3,92  4,35 

Cl  =  19,88  19,22 

Das  l-Chlor-2-Naphtol  krystaUisiert  aus  Wasser  in  glänzenden, 
larblosen  Blättchen  und  Nadeln,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft 
oder  im  Exsiccator  ihren  Olanz  vollständig  verlieren.  Es  scheint 
somit,  dafs  das  frisch  krystallisierte  Chlomaphtol  Erystallwasser  ent- 
hält» das  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich  entweicht;  es 
konnte  aus  diesem  Grunde  eine  Wasserbestimmung  nicht  ausgeführt 
werden.  Aus  Petroläther  krystaUisiert  das  Monochlornaphtol  in 
schön  ausgebildeten  Prismen.  Es  zeigt  einen  aromatischen,  nicht 
unangenehmen  Geruch,  ist  ziemlich  flüchtig  und  sublimiert  beim 
Erhitzen  unzersetzt;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  700.  Das  Chlor- 
iiaphtol  giebt  mit  Kali-  und  Natronlauge  violett  fluorescierende 
Lösungen.    Auch  in  kalter  Sodalösung  ist  es  leicht  löslich. 

3* 


3Ö  W.  Autenrieth:   Aromatische  Aether  u.  P CI4. 

a-Chlor-Benzogsäure/^-naphtolester. 

C,H,<g/C0  0.H,)2. 

Zur  näheren  Charakterisierung  des  l-Chlor-2-Naphtols  und  haupt- 
sächlich zum  besseren  Vergleiche   mit  dem  von  Zincke  und  Cleve 
beschriebenen  Chlornaphtols   wurde   das  Benzoylderivat   dargestellt. 
Dieses  wird  leicht  durch  Benzoylierung  des  Chlornaphtols  nach  der 
Baumann-Schotten  'sehen   Methode    in   nahezu    berechneter 
Menge  erhalten. 
Analyse: 
•  L  0,1452  g  Substanz  lieferten  0.3818  g  OOg  und  0,0498  g  H2O 
n.   0,1192  g  ,  ,  0,0558  gAgCl 

Bei*echnet  für  Gefunden  : 

C„  H„  O2  Cl :  I.  n. 

C     «     72,21  71,71  — 

H    =      3,90  3.81  — 

Cl    -.=     12,51  -  11.72 

Das  Benzoylderivat  des  Chlornaphtols  krystaUisiert  aus  Alkohol 
in  glänzenden,  schön  ausgebildeten  Blättchen,  die  in  Alkohol  und 
Aether  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  bei  101^  schmelzen. 

Stellungsnachweis    des    Chlors    im    Chlor- 

2-Naphtol. 
Von  den  in  der  Litteratur  beschriebenen  Monochlor-2-Naphtolen 
schmilzt  das  von  C 1  ö  v  e  *)  imd  Zincke-)  dargestellte  Derivat  bei 
70 — 71^.  Es  lag  daher  nahe,  da£s  dieses  mit  dem  von  mir  dar- 
gestellten Chlor- 2-Naphtol  identisch  wäre.  Zum  besseren  Vergleiche 
wurde  das  l-Chlor-2-Naphtol  nach  der  Vorschiift  von  Zincke  dar- 
gestellt. 

Es  wurde  in  die  Auflösung  des  .^Naphtols  in  Eisessig  die  be- 
rechnete Menge  Chlor  unter  Abkühlen  eingeleitet,  dann  zur  Keduktion 
von  gleichzeitig  gebildetem  Dichlorketohydronaphtalin  mit  Über- 
schüssigem ZinnchlorÜr  versetzt.  Diese  Flüssigkeit  wurde  nach 
einigem  Stehen  in  viel  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  1-Chlor- 
2-Naphtol  in  feinen  Eiystallnadeln  abschied.  Die  noch  stark  zinn- 
haltigen Erystalle  wurden  mit  verdünnter  Salzsäure  so  lange  digeriert 
und  ausgewaschen,  bis  in  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff kein  Zinn    mehr    nachweisbar  war.      Zur  weiteren  Rei- 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  895. 
>)  Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  3384. 
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nigang  wurde  ein  Teil  der  Krystalle  mit  Wasserdämpfen  abdestilliert 
mid  ein  zweiter  Teil  ans  Petroläther  nmkrystallisiert.  Das  so  ge- 
reinigte Chlomaphtol  zeigte  den  von  Z  i  n  c  k  e  angegebenen  Schmelz- 
ponkt  70^;  die  Krystalle  hatten  dasselbe  Aussehen,  wie  diejenigen 
des  mit  Hilfe  der  Phosphorpentachloridreaktion  erhaltenen  Chlor- 
naphtols  und  gaben  auch  mit  den  Alkalien  fluoresEierende  Lösungen. 
Ein  Teil  des  Zincke'schen  Chlomaphtols  wurde  durch  Schütteln  mit 
Benzoylchlorid  und  überschüssiger  Natronlauge  in  das  Benzoylderivat 
iibergefiihrt,  welches  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  in 
farblosen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  101^  erhalten 
wurde.  Ein  weiterer  Teil  wurde  methyliert,  indem  die  methyl- 
alkoholische Lösung  des  Chlomaphtols  mit  der  berechneten  Menge 
Aetznatron  und  Methyljodid  unter  RückfluTs  einige  Stunden  erhitzt 
wurde.  Die  Methylierung  verlief  hierbei  glatt  und  vollständig.  Der 
Methyläther  schied  sich  beim  Eingiefsen  des  Reaktionsproduktes  in 
Wasser  in  Krystallen  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Al- 
kohol glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  68^  darstellten. 

Durch  diese  Versuche  ist  in  unzweideutiger  Weise  bestimmt  nach- 
gewiesen, dafs  die  beiden  in  Frage  kommenden  Mono- 
chlornaphtole  identisch  sind ;  die  Identität  stützt  sich  auf 
folgende  Thatsachen: 

1.  Beide  Chlomaphtole  schmelzen  bei  70^  und  geben  mit  Al- 
kalien fluoreszierende  Lösungen. 

2.  Die  Benzoylderivate  beider  Chlomaphtole  krystallisieren  in 
glänzenden  Blättchen,  die  scharf  bei  101 0  schmelzen. 

3.  Der  aus  dem  Z  i  n  c  k  e  '  sehen  Chlomaphtol  dargestellte 
Methyläther  ist  mit  dem  aus  /9-Naphtolmethyläther  und  Phosphor- 
pentachlorid  erhaltenen  Derivat  identisch;  beide  Aether  schmelzen 
bei  680. 

C 1  e V e  und  Zincke  (1.  c.)  haben  durch  Ueberfähren  ihres 
Chlomaphtols  in  das  1-,  2-Dichlomaphtalin  mit  PCI5  den  sichern 
Nachweis  erbracht,  dals  ihr  Derivat  das  l-Chlor-2-Naphtol  ist  — 
Aus  dem  Vorhergehenden  ist  somit  zu  ersehen,  da&  bei  dem 
.^Naphtolmethyläther  die  Methoxylgruppe  das  Chlor  zur  a-Ortho- 
Stellung  orientiert,  abweichend  von  den  einfachen  Phenoläthem. 
Dieses  verschiedene  Verhalten  des  ^^Naphtoläthers  ist  auf  jeden 
Fall   dadurch   bedingt,    daiä    dieser  Aether   in    demjenigen  Benzol- 
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kerne,  welcher  die  Aethergruppe  trägt,  eine  freie  Parastellung  nicht 
mehr   enthält:  /\     X^ 

8 


/OC2  Hft 

/  .N  =  CC1 

Aethoxy  trichlorchino  xalin:   C^Hg    ^         | 

\\n  — CGI 

Das  m-Aethoxy-o-phenylendiamin  kondensiert  sich  mit  Oxal- 
säure, wie  Autenrieth  und  Hinsberg ^)  gezeigt  haben,  leicht 
TU  dem  Aethoxydioxychinoxalin : 

/OC,  H5      CO .  OH  /^^«  ^6 

CeHs-NH^      +1  =OeH,-N«C(OH)  +  2H,0 

^^  N  =  C(OH) 

Wird    dieses     Chinoxalin    mit    überschüssigem    PGI5     (1  Mol. 

Chin.  :  3  Mol.   PCI5)    im    ParafSnbade    zusammengeschmolzen,    so 

werden  nicht  nur  die  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt,  sondern 

es  erfolgt  auch  gleichzeitig   eroe  Substitution  von  Wasserstoff  durch 

Chlor   im    Benzolkem    unter    Bildung   von  Aethoxytrichlor- 

chinoxalin.     Durch   öfteres  Umkrystallisieren    des   meist  braun 

ge&rbten  Eeaktionsproduktes   aus  Alkohol  wird    das  Chinoxalin   im 

reinen  Zustande   erhalten.     Die   Analyse  desselben   lieferte  für  eiu 

Aethoxytrichlorchinoxalin  genau  übereinstimmende  Werte. 

I.   0,1615  g  Substanz  gaben  0,258  g  COg  und  0.045  g  H,0. 
II.   0,1055  g  Substanz  lieferten  0.164  g  AgCi. 

Berechnet  für:  Gefunden: 

CioHyN.OCle  I.  n. 

C   =  43.35  43.56 

H  =    2,50  3,09 

Ol  c-  38,37  38.44. 

Das  Aethoxytrichlorchinoxalin  krystalUsiert  aus  Alkohol  in  feinen, 
seidenglänzenden  Nädelchen,  die  auch  nach  öfterem  Umkrystallisieren 
einen  Stich  ins  Gelbliche  behalten.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich  und  schmilzt 
bei  1440.     Konz.  Schwefelsäure    löst   das  Chinoxalin   mit   gelbroter 


1)  Dieses  Archiv  29,  Heft  6. 
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Varbe  auf;    durch  Wasser  wird   es  ans  dieser  Lösung  als  gelblich- 
weiAier  Niederschlag  wieder  ansgefWt 

xOfl 

/    N  -  C— Cl 
Ozytrichlorchinozalin:  CaHoC     C  I     _ 

^Cl 
Bei  der  Einwirkung  von  Fhosphorpentachlorid  auf  das  Aethozy- 
dioxjchinoxalin  wurden  zunächst  die  beiden  Hydroxyle  durch  Chlor 
sibstitniert  Um  zu  bestimmen,  wo  das  3.  Chloratom  eingetreten 
var,  ob  in  den  Benzolkem  oder  in  die  Aethylgruppe,  wurde  der 
Chinoxalinäther  in  gleicher  Weise,  wie  die  schon  beschriebenen 
chlorierten  Aether  mit  konz.  Salzsäure  gespalten.  Hierbei  muiäte 
entweder  Ozytrichlorchinoxalin  und  Aethylchlorid  oder  Oxydichlor- 
ohinozalin  und  Dichloräthan  entstehen,  wie  folgende  Gleichungen 
Teranschaalichen : 

y  0  CjHß  /OH 

yyN  =  C01  y/N  =  C01 

I.    C,H4<<  I       +HCl  =  CeHj<<  1       +C2H5CI 

•^  VN-CCl  •^\>N  =  CC1 

\C1  ^Cl 

/OC2H4CI  /OH 

II.   C,H3  -N  =  C  Gl  +  H  ci  c=  Ce  Hj-^  =  C Cl^  CjH^Cl^. 

'^N  =  0C1  '^N  =  CC1 

Der  Versuch  mit  Salzsäure  hat  ergeben,  dafs  hierbei  Aethyl- 
chlorid und  Oxytrichlorchinoxalin  als  Spaltungsprodukte  des  Aethers 
sich  bilden.  Beim  Oeffiien  der  Druckröhre  entwich  ein  Gas,  das  mit 
grüner  Mamme  verbrannte  und  sich  dadurch  als  Aethylchlorid  zu 
erkennen  gab.  Der  Böhreninhalt  wurde  zur  Isolierung  des  gebildeten 
Qxyohinoxalins  in  Natroidauge  aufgenommen  und  hieraus  mit  ver- 
dünnter  Salzsäure  das  Phenol  als  gelblicher  Niederschlag  gelallt. 
Die  Ausbeute  an  Oxytrichlorchinozalin  war  immer  eine  sehr  geringe, 
da  bei  der  Beaktion  mit  konz.  Salzsäure,  zumal  bei  stärkerem  Er- 
hitzen» weitergehende  Zersetzungen  des  Aethoxyderivates  eintraten. 
Während  bei  140  bis  150^  der  Aether  nicht  gespalten  wird,  erhält 
man  beim  Erhitzen  auf  240<^  so  gut  wie  kein  Phenol  mehr;  es 
bilden  sich  hierbei  stark  braun  gef^bte,  amorphe,  alkalilösliche 
Substanzen.  — ■  Die  Analyse  des  erhaltenen  Phenols  liefs  erkennen, 
dals  in  der  That  das  Oxytrichlorchinozalin  vorlag. 
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0,2248  g  Sabstanz  gaben  bei  15<)  0  und  einem  Barometerstand  ron 
745  mm  23,3  ccm  Stickstoff  <»  ll,G8  Proz.  N. 

Berechnet  für  :  Gefanden : 

CgHgNaOCla 

N   =  11,32  11,58 

Gl  =  42,08  43.21 

Das  Oxydichlorchinoxalin  enthält  dagegen  13,02  Proz- 

N.  und  nur  33,02  Proz.  Chlor. 

Das  Oxytrichlorchinoxalin  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Eisessig  nahezu  unlöslich  ;  von  den  fixen  Alkalien,  von 
Ammoniak  und  von  heilser  Sodalösung  wird  es  mit  intensiv 
gelber  Farbe  zu  den  entsprechenden  Salzen  gelöst.  In  ver- 
dünnten Säuren  ist  es  unlöslich,  wird  jedoch  von  konz.  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  aufgelöst.  Das  Oxytrichlor- 
chinoxalin hat  also  neben  dem  ausgesprochen  sauren  Charakter 
noch  die  Eigenschaften  einer  sehr  schwachen  Base.  Durch  den 
Eintritt  von  3  Chloratomen  in  das  Molekül  des  p-Oxychinoxalins^) 
ist  der  basische  Charakter  der  Chinoxalingruppe  beinahe  aufgehoben; 
während  das  p-Oxychinoxalin  mit  verdünnten  Säuren  Salzbildung 
eingeht,  ist  das  Trichlorderivat  nur  noch  in  konz.  Mineralsäuren 
löslich. 

Anhang.  Das  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Natronlauge  —  d.  h.  die  Benzoylierung  nach  Ban- 
mann-Schotten  —  hat  sich  in  sehr  vielen  Fällen  als  ein  vor- 
zügliches Reagenz  auf  Alkohole,  Phenole,  primäre  und 
sekundäre  Amine  erwiesen.  Hierbei  wird  der  typische 
Wasserstoff  der  Hydroxyl-,  Amid-,  bez.  Lnidgruppe  durch  Benzoyl 
(Ce  H5  CO)  ersetzt.  Die  resultierenden  Benzoylderivate  sind  meistens 
in  Wasser  unlösliche  und  aus  Alkohol  krystallisierbare  Substanzen. 
Die  Benzoylierungsmethode  eignet  sich  daher  sehr  gut,  um  kleine 
Mengen  von  Phenolen  und  Aminbasen  nachzuweisen.  E.  Baumann 
und  üdranszky^  haben  z.  B.  mit  BKlfe  der  Benzoylierungs- 
methode die  im  Allgemeinen  schwer  isolierbaren  Diamine,  Cadaverin 
und  Putrescin  aus  Faeces  und  Harn  eines  an  Cystinurie  leidendenPatienten 
leicht  abscheiden  und  näher  charakterisieren  können.  Auch  Phenole 
lassen  sich  leicht  benzoyh'eren:  z.  B.  steht  der  Nachweis  der  E^arbolsäure 


1)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Ges.  XXV,  493. 

2)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  XITT,  562. 
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durch  Benzoylienmg  an  Empfindlichkeit  der  Beaktion  mit  Bromwasser 
weoig  nach.  In  dieser  Binsicht  ausgeführte  Versuche  haben  ergeben, 
daiä  man  im  DestUlate  eines  jeden  normalen,  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten menschlichen  Harns  geringe  Mengen  von  Phenolen  durch 
Benzoylienmg  nachweisen  kann.  Im  Hinblick  hierauf  habe  ich  die 
Benzoylierung  auf  die  Chlorphenole  angewandt,  um  das  bei  der  Spaltung 
des  Ghloranisols  und  Chlorphenetols  erhaltene  Chlorphenol  näher 
charakterisieren  zu  können.  Es  schien  mir  dies  umsomehr  geboten,  als 
bei  der  Spaltung  genannter  Aether  immer  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Chlorphenol  erhalten  wurden,  so  daXs  eine  Siedepunktsbestimmung 
kaum  ausgeführt  werden  konnte:  zudem  liegen  die  Siedepunkte  der 
3  Chlorphenole  ziemlich  nahe  beisammen.  Der  Versuch  hat  nun  ge- 
zeigt, dafs  die  Benzoylierung  auch  in  diesem  Falle  vorzügliche 
Dienste  leistet;  man  kann  die  kleinsten  Mengen  von  p-Chlorphenol 
dnrch  Benzoylierung  nachweisen. 

Benzoesäure-p-Chlorphenylester:  CeH4<^^^^^«^)  ^- 

entsteht  in  berechneter  Menge  beim  Schütteln  der  Lösung  von  p-Chlor- 
phenol  in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Benzoylchlorid.  Das  ab- 
geschiedene Benzoylderivat  wird  durch  ümkrystallisieren  aus  Alkohol 
rein  erhalten. 

I.   0,1559  g  Substanz  lieferten  0,3852  g  CO2  und  0,0575  g  HjO. 

IL   0,215  g  Substanz  gaben  0,1334  g  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden 

CisHflOaCl  L  IL 

0   —  67,09  67,38 

H  =    3.87  4,09 

Cl=  15,26  15.02. 

Der  Benzoesäure-p-Chlorphenylester  krystallisiert  aus  Alkohol  ia 

farblosen,   perlmutterglänzenden   Blättchen,   die   bei   86^  schmelzen. 

Der  Ester  ist  in  Wasser   unlöslich,   in  Alkohol  und  Aether  ziemlich 

leicht  löslich. 

OCOC  H     1 
Benzoösäure-o-Chlorphenylester:  CeH4<^Qj        *    *   2 

wird  durch  Benzoylierung  von  o-Chlorphenol  mit  quantitativer  Aus- 
beute erhalten.  Durch  fraktionierte  Destillation  des  Beaktions- 
Produktes  wird  der  Ester  rein  erhalten;  der  zwischen  314  bis  316* 
überdestillierende    Teil    besteht    aus    reinem    Benzoösäure-o-chlor- 

pheiiylester. 
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Analyse. 

0,2174  g  Sabstanz  lieferten  0,5433  g  CO,  und  0,0826  g  HgO. 

Berechnet  f&r  Gefunden: 

GigHgOgCl 

C  =  67,09  67.Ö9 

H  =    3,87  4,27. 

Dieses  Benzoylderivat  stellt  ein  farbloses,  das  Licht  stark 
brechendes  Oel  dar,  welches  auch  in  einer  £filtemischung  nicht  zum 
Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Es  siedet  zwischen  314  bis  3I6<^ 
hst  unzersetzt 

Da  das  Chlorphenol,   welches  bei  der  Spaltung  von  Chloranisol 
«nd  Ghlorphenetol  entsteht,  durch  die   Benzoylverbindung   bestimmt 
als  p-Chlorphenol  erkannt  worden  war,    so  wurde  die  Benzoyliernng 
des  schwerer  erhältlichen  m-Chlorphenols  unterlassen. 
Benzolsulfonsäure-p-Chlorphenylester:  C«H2<^^^«^«^5  ^• 

O.  Hinsberg ^)  hat  in  sehr  glücklicher  Weise  die  Bau- 
mann-Schotten'sche  Benzoylierungsmethode  auf  das  Säure- 
ohlorid  der  Benzolsulfonsäure,  C8n5S02  .  Gl  ausgedehnt  und  gefunden, 
dals  hierdurch  in  Phenolen,  primären  und  sekundären  Aminbasen 
der  typische  Wasserstoff  leicht  durch  die  Phenylsulfongruppe 
(C0H5SO2)  ersetzt  werden  kann.  Ich  habe  diese  Bieaktion  mit  dem 
p-Chlorphenol  ausgeführt.  Das  p-Chlorphenol  wurde  in  über- 
schüssiger Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  imd 
unter  Umschütteln  allmählich  die  berechnete  Menge  Benzolsulfo- 
chlorid  eingetragen;  hierbei  schied  sich  der  Benzolsulfonsäure- 
p-Ghlorphenylester  als  farbloses  Oel  ab. 

Analyse: 

0,1842  g  Substanz  gaben  0,3604  g  CO2  und  0,0613  g  B^O. 

Berechnet  für  Gefunden 

C  «  53,63  53.36 

H  =     3,35  3,69 

Der  Benzolsulfonsäure-p-Chlorphenylester  bildet  ein  färb-  und 
geruchloses,  dickes  Oel,  das  auch  bei  niederen  Temperaturen  nicht 
erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  aber 
in  jedem  Verhältnis  mischbar. 

Freiburg  i.  Brg.,  Dezember  1894. 

Chemisches  Üniv.-Laboratorium 
(med.  Fak.). 

1)  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.  XXIIL  475. 
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Ueber  einen  neuen  Indikator. 

Von  Dr.  W.  Anten rieth. 
(Eingegangen  den  6.  Januar  1895). 

In  der  vorliegenden  Arbeit  ist  ein  mit  Hilfe  der  Phosphor- 
pentachloridreaktion  ^)  erhaltenes  Chinoxalinderivat  be- 
schrieben, welches  als  Indikator  bei  alkali-  und  acidimetrischen  Be- 
stimmungen Verwendung  finden  kann.  Diesem  Chinozalin  wurde  der 
Name  ^Luteol**  beigelegt,  weil  es  ein  Phenol  ist  und  sich  mit 
Alkalien  intensiv  gelb  iärbt. 

Aethoxychlordiphenylchinoxalin: 

j  00g  Hg 

<;n=c-(c«h5) 


C^Hg/  I 

N 
Ol 


^01 

Erhitzt    man    die   Mischung    der    alkoholischen    Lösungen   von 

m-Aethozyphenylendiamin  und  Benzil  zum  Sieden,  so  bildet  sich  ein 
reichlicher krystallinischer Niederschlag  von  Aethoxydiphenyl- 
chinoxalin: 

NH2  CO.OeHg  ^N-OCOeHg) 

das  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  in  feinen,  schwach  gelblich 
gef Erbten  Nftdelchen  vom  Schmelzpunkt  150  0  gewonnen  wird. 

Wird  dieses  Chinoxalin  mit  Phosphorpentachlorid,  im  VerhSltnis 
gleicher  Molektfle,  im  Paraffinbade  erhitzt,  so  tritt  zwischen  70 — ^90  ^ 
Beaktion  ein,  die  Masse  schmilzt  zusammen  und  unter  reichlicher 
Oblorwasserstofientwicklung  destiUiert  Phosphortrichlorid  über.  Geht 
von  letzterem  nichts  mehr  über,  so  krystallisiert  man  den  meist  stark 
braun  gef&rbten  Destillationsrückstand  aus  Alkohol  um.  Ein  zwei- 
maliges UmkrystaUisieren  genügt,  um  das  chlorierte  Chinoxalin  rein 
zu  erhalten ;  dieses  wird  hierbei  in  nahezu  berechneter  Menge  ge- 
wonnen. 

Analyse.  I.  0,1733  g  Substanz  lieferten  0,469  g  OO2  und 
0,0799  g  H«  O. 

IL  0,1899  g  Substanz  lieferten  bei  26  <>  0.  und  einem  Barometer- 
stand von  74L«5  mm  13,4  com  N. 

m.    0,1822  g  Substanz  gaben  0,0743  g  Ag  Ol 


^)  Vergl.  vorhergehende  Abhandlung. 


44 


W.  Autenrieth:  lieber  einen  neuen  Indikator. 


Berechnet  für  Gefunden : 

CSöHiyNgOCl:  L  H.  IH. 

C  =  733  73,58  —  — 

H  =    4J  5,12  —  — 

N  =     7,76  —  7,61  — 

Cl  =9.84  —  —  10,07 

Das   Aethoxychlordiphenylchinoxalin    krystallisiert    ans   Alkohol 

in  feinen,    seidengläuz^nden  Nädelchen,   welche   auch   nach   öfterem 

ümkrystallisieren    einen   Stich  ins  Gelbliche   behalten ;    es   schmilzt 

bei  146 — 147  o   und  ist   in  Wasser   ganz    unlöslich,    in  Alkohol   und 

Aether  ziemlich  leicht  löslich.    Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das 

Ohinoxalin  mit  tiefroter  Farbe  auf;  durch  Wasser  wird  es  aus  dieser 

Lösung  wieder  als  gelblichweiXser  Niederschlag  gefWt. 

Hinsichtlich  der  Stellung  des  Chloratoms  im  Molekül  ded 
Aethozychlordiphenylchinoxalins  nehme  ich  an,  daüs  das  Chlor  in 
denjenigen  Benzolkem  eingetreten  ist,  welcher  die  Aethoxylgruppe 
enthält,  indem  diese  ohne  Zweifel  orientierend  auf  das  Chlor  ein- 
wirkt. Zu  Gunsten  dieser  Annahme  spricht  auch,  dafs  bei  An- 
wendung von  sehr  viel  P  CI5  niemals  ein  Dichlorderivat  resultiert, 
was  doch  der  Fall  sein  müTste,  wenn  die  beiden  gleichartig  ge- 
bundenen Cß  H5  -  Gruppen  beim  Chlorieren  beteiligt  wären.  —  Da 
eine  Parastellung  in  dem  äthoxylierten  Benzolkem  nicht  mehr  frei  vor- 
handen ist,  so  wäre  nach  Analogie  mit  dem  a-Chlor-^-Naphtolmethylr 
äther  nur  noch  die  Orthostellung  zum  Aethoxyl  in  Betracht  zn 
ziehen.  Diese  ist  aber  zweimal  vorhanden  und  käme  somit  dem 
Aethozylchordiphenylchinoxalin  eine  der  beiden  Formelausdrücke  am 

Cl 

L  I  N  IL  N 


C2H5O- 


-CeHß        CjHgO- 


-CeH, 


Cl  — 


-C«H, 


-CH^ 


N  N 

Ich  möchte  zunächst  der  ersten  Formel  den  Vorzug  geben. 

.OH 

Oxychlordiphenylchinoxalin:  CgHg^  | 

-Lnteol-  \n  =  0(C,H^ 
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Wird  das  Aethoxychlordiphenylchinozalin  mit  konz.  Salzsäure 
einige  Stunden  im  geschlossenen  Rohre  auf  180 — 200^  erhitzt,  so 
erfolgt  Spaltung  des  Aethers ;  beim  Oeffnen  der  Druckröhre  ent- 
weicht Aethylchlorid  und  der  Röhreninhalt  ist  dann  in  überschüssiger 
Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich;  aus  dieser  Lösung  fällt 
verdünnte  Essigsäure  oder  Salzsäure  einen  gelbhchweifsen  Nieder- 
schlag von  Oxychlordiphenylchinoxalin,  das  durch  öfteres  Um- 
kiystallisieren  aus  mäisig   verdünntem  Alkohol   in   reinem  Zustande 

gewonnen  -wird. 

Analyse;     I.    0,108   g   Substanz   lieferten    0,2863   g    COg   und 
0,046  g  H2  0. 

]I.    0,1288  g  Substanz  lieferten  bei  24  ^  C.  imd   einem  Barometer- 
stand von  738,5  mm  10  com  N. 

in.    0,1557  g  Substanz  gaben  0,0675  g  Ag  Cl. 

Berechnet  iür  Gefanden; 

CjoHisONaOl:                       L  II.                    HL 

C  =  72,18                       72.29  —                     — 

H  ==    3.91                        4,13  —                     — 

N  =    8,42                          —  8,48 

Cl  =  10,67                          —  —                   10,72 

Das  Oxychlordiphenylchinoxaiin  oder   Luteol    krystallisiert   aus 

Alkohol  in  feinen,  wolligen,  gelblich  gefärbten  Nädelchen,  die  bei 
246^  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimieren. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifsem 
Alkohol  und  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich.  Von  konz.  Schwefelsäure 
wird  es  mit  tiefroter  Farbe  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  darch  viel 
Wasser  wieder  als  gelblichweifser  Niederschlag  ausgefällt.  In  konz. 
Salzsäure  ist  es  wenig  löslich;  in  verdünnten  kalten  Mineralsäuren 
ist  es  aber  vollkommen  unlöslich.  Das  Luteol  wird  ferner 
leicht  von  Kali-  oder  Natronlauge,  Ammoniak  und  von 
Alkalicarbonaten  schon  in  der  Kälte  mit  intensiv 
gelber  Farbe  zu  den  entsprechenden  Salzen  gelöst.  Ueberschüssige 
verdtinnte  Säure  entiUrbt  diese  Lösungen  vollständig  und 
scheidet  das  Luteol  als  fl eckigen,  weifslichen  Nieder- 
schlag aus.  Aus  diesem  Verhalten  des  Luteols  ist  zu  ersehen, 
dais  der  schwach  basische  Charakter  des  Oxydiphenylchinoxalins 
durch  Eintritt  eines  Ghloratoms  in  dessen  Molekül  beinahe  völlig 
verschwunden  ist.    Während  das  Oxydiphenylchinozalin^)  gleichzeitig 

>)  Berichte  d. .  d.  ehem.  Ges.  XXV,  495. 


46  W.  Autenrieth:  lieber  einen  neuen  Indikator. 

die  Eigenschaften  eines  Phenols  und  einer   schwachen  Base   besitot 
und    dementsprechend    auch   in    verdünnten    Mineralsäuren  za 
Salzen   löslich   ist,   wird   dessen    Chlorderivat   nur   noch   von  konz. 
Schwefelsäure  reichlich  gelöst.    Andererseit  ist  der  saure  Charakter 
des  Phenols   durch   Eintritt   eines  Chloratoms   in    das   Molekül   des 
Oxydiphenylchinozalins  bedeutend  erhöht  worden.    Das  Oxydiphenyl- 
chinozalin  ist  in  kalter  Sodalösung  vollkommen  unlöslich,  das  Chlor- 
derivat hingegen  wird  hierbei  mit  gelber  Farbe  leicht  aufgelöst 
Das  Luteol  verhält  sich  somit  wie  eine  ächte  Säure,  indem  es  schon 
in  der  Kälte  aus  Carbonaten  Kohlensäure    austreibt.     Die  Empfind- 
lichkeit des  Luteols  gegen  freies  Alkali   ist   auTserordentlich   grols; 
es  flb*bt  selbst    sehr   stark  verdünnte   Lösungen   der   Alkalien  noch 
deutlich  gelb.    Bringt  man  z.  B.  einen  Tropfen  verdünnte 
Natronlauge,  Ammoniakflüssigkeit  oder  konz.  Soda- 
lösung   in    1    Liter    Wasser,     müüst    5    bis    10   com    von    einer 
dieser  Lösungen   ab  und  fügt   einige   Tropfen   einer   alkoholischen 
Luteollösung    hinzu,    so    tritt   in    derselben    eine    noch    deutlich 
wahrnehmbare    Gelbfärbung    ein.     PhenolphtaleXn    und 
Lackmustinktnr    reagieren     hierbei     nicht     mehr     und    auch    das 
N  e  s  8 1  e  r '  sehe  Reagenz  giebt  mit  5  com  obiger  Ammoniakflüssig- 
keit  erst   nach   einiger   Zeit   einen  Niederschlag.    Die   grofse    Em- 
pfindlichkeit  des  Luteols   gegen   fireies  Alkali   hat   mich   veranlaist, 
dasselbe   bei    maisanalytischen   Bestimmungen    zu    erproben.      Eine 
Keihe  von  Versuchen  hat  ergeben,    dals   das  Luteol  bei  alkali-  und 
iicidimetrischen  Bestimmungen    als  Lidikator    gute    Dienste    leistet 
Der  Earl^enwechsel  aus  saurer  Lösung  in  alkalische,  oder  umgekehrt^ 
iat  scharf  imd  tritt  auf  den  Tropfen  ein,    selbst   bei  Titrationen  mit 
^'10  Normallösungen.      Zur   Herstellung   der  Indikatorflüssigkeit  löst 
luan  1  g  Luteol  in  300  ccm  reinem  Alkohol  auf ;  von  dieser  Lösung 
verwendet    man   bei   Titrationen   3    bis  höchstens   S  Tropfen.     Das 
Luteol  hat  vor  den  sonst  üblichen  Lidikatoren  manche  Vorzüge;   es 
zeichnet   sich   vor   dem  Phenolphtal^n    dadurch   aus,    dafs  man  mit 
demselben  ab  Lidikator  Ammoniak  titrieren  kann ;  vor  Lackmus 
hat    es     den   Vorzug    grölserer   Empfindlichkeit ,    femer    tritt   bei 
Titrationen  mit  Luteol  kein  Farbenübergang  auf,   wie   bei  Lackmus 
von  Blau  nach  Rot,  sondern  die  gelbe  Flüssigkeit  entfärbt  sich 
vollständig  oder   umgekehrt  färbt  sich  die  farblose  Lösung 
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intensiv  gelb.  'Für  solche  Earbenüberg&ige,  wie  für  die,  welche  bei 
Titrationen  mit  Lackmus  auftreten,  sind  aber  bekanntlich  manche, 
wenig  geübte  Augen  nicht  sehr  empfindlich ;  hierzu  kommt  noch,  daJm 
nicht  ganz  richtig  hergestellte  oder  schon  zum  Teil  zersetzte  Lackmus* 
tinktur  häufig  zwischen  Bot  und  Blau  stehende  Zwischenfarben  giebt, 
«reiche  die  Genauigkeit  der  Titrationen  sehr  beinträchtigen.  —  Daci 
Lnteol  hat  sich  besonders  bei  den  StickstoiFbestimmungen  nach 
Kjeldahl  als  brauchbarer  Indikator  bewährt. 

Das  Luteol  ist  ein  Abkömmling  des  Phenacetins,  zu  dem 
68  auch  in  naher  Beziehimg  steht ;  es  wird  durch  folgende  Zwischen- 
glieder aus  dem  Phenacetin  dargestellt: 

Phenacetin  —  Nitrophenacetin  —  Nitrophene- 
tidin  —  m  -  Aethoxy-o -phenylendiamin^)  — Aeth- 
ozy  diphenylchinoxalin  —  Chloräthoxy  diphenyl- 
ehinoxalin  —  Chloroxy  diphenylchinoxalin  -  Lu - 
teol. 

Zur    weiteren    Charakterisierung    des    Luteols    habe    ich    das 

Benzoyl-  und  Acetylderivat  dargesteUt. 

OCOCftH^j 

Benzoylluteol:  C^B^\^^^^^^^ 

\  N  =  C(C«H5) 
Ol 

wird  durch  Schütteln   der  alkalischen  Lösung  des  Luteols  mit  Ben- 

zoylchlorid   erhalten  und   durch   Umkrystallisieren    aus   Alkohol  im 

reinen  Znstande  gewonnen. 

Analyse: 

0,1534  g  Substanz  lieferten  0,0485  g  AgCI. 

Berechnet  für:  n-^A, «/?*«. 

CsyHi^NgO^Cl,  Gefunden. 

Cl       8.1  7,35 

Das  Benzoylluteol  krystallisiert  aus  Alkohol  in  weilsen,  silber- 
glänzenden Blättchen,  die  bei  192  ^  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  hei&em  Alkohol  und  in 
Aether  ziemlich  leicht  löslich. 


^)  Nitrophenacetin,    Nitrophenetidin   und   Aethoxyphenylendiamia 
sind  in  diesem  Archiv  29  Heft  6  beschrieben. 

(Autenrieth  u.  Hinsberg :    „Zur  Kenntnis  de»  Phenacetins*". 
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O  CO  CHg 

Acetylluteol:    CeH,^^'"^^^«^^) 

\N  =  C(CeHß) 
Cl 

Wird  Luteol  mit  überschüssigem  Essigsänreanhydrid,  worin  es 
leicht  löslich  ist,  einige  Zeit  unter  Rückflaüs  erhitzt,  so  bildet  sich 
das  Acetylderivat.  Die  Acetylienmg  ist  beendigt,  wenn  eine  heraas- 
genommene  Probe  sich  mit  Natronlange  nicht  mehr  gelb  färbt.  Das 
Keaktionsprodukt  wird  dann  in  Wasser  gegossen  und  das  ausge- 
schiedene Acetylluteol  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert  Die 
Ausbeute  ist  quantitativ. 

Analyse: 

0,2ü5  g  Substanz  lieferten  0,074  g  Ag  Cl 

Berechnet  fQr  r*  r     ;i 

C,3Hi5N,03Cl:  Gefunden: 

Cl        9,37  8,92 

Das    Acetylluteol    krystallisiert     aus    verdünntem    Alkohol     in 

flachen,   glänzenden   Nadeln,    die   in  Wasser   unlöslich,   in   Alkohol, 

Aether  und  Chloroform   leicht  löslich    sind    und    die  bei  185^ — 186^ 

schmelzen.     Kalte  Natronlauge  wirkt  auf  das  Acetylluteol  nicht  ein, 

heiTse  Lauge  verseift  es  ziemlich  leicht;  der  Eintritt  der  Verseifung 

ist  an  der  Gelbfärbang  der  Lauge  zu  erkennen. 

Freiburg  i.  Brg.,  Dezember  1894. 

Chem.  Universit-Laborator.  d.  med.  Fak. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  mitteleuropäisclLen 
Galläpfel,  sowie  der  ScroMaria  nodosa  L. 

Von  F.  Koch. 
(Eingegangen  am  14.  Januar  1894. 

L  Galläpfel 

Das  zur  vorliegenden  Arbeit  verwendete  Material  wurde  mir  in 
liebenswürdiger  "Weise  von  Herrn  Professor  B  r  u  n  n  e  r  zur  Ver- 
fügung gestellt,  welchem  gelegentlich  eines  Aufenthaltes  im  Wallis 
(Siders)  zu  Beginn  des  Herbstes  1893  das  auiserordentlich  reichliche 
Auftreten  von  Galläpfeln  an  den  dort  heimischen  Eichenarten : 
Quercus  pubescens  und  Quercus  sessilis  aufgefallen  war. 
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Obwohl  die  Untersuchung  von  Galläpfeln  ein  schon  oft;  und  in 
den  yerschiedensten  Bichtungen  behandeltes  Thema  ist,  so  erschien 
doch  die  nochmalige  Aufnahme  der  Untersuchung  in  zweifacher 
Hinsicht  gerechtfertigt : 

Einesteils  ergab  sich  bei  der  Durchsicht  der  mir  zugänglichen 
litteratur,  daTs  mitteleuropäische  Gallen  noch  nicht  der  Gegenstand 
eingehender  Untersuchungen  geweseu  sind,  denn  die  bisherige 
Kenntnis  ihrer  Bestandteile  beschränkt  sich  auf  den  Nachweis  von 
Gallussäure  und  Zucker  und  die  allgemeine  Annahme,  eines  nur 
geringen  GerbstojSgehaltes,  der  in  den  meisten  fällen  zu  7  Proz. 
angegeben  wird. 

Andemteils  erschien  die  Untersuchung  des  mir  vorliegenden 
Materials  noch  dadurch  besonders  interessant,  dass  diese  Gallen  Elnde 
September  gesammelt  und  daher  noch  nicht  völlig  ausgereift,  dem- 
nach im  Zustande  des  kräftigsten  Wachstums  begriffen  waren.  Es 
war  somit  die  Möglichkeit  gegeben,  einen  etwa  zwischen  den  Gerb- 
stoffen und  anderen  Pflanzenprodukten,  z.  B.  den  neben  den  ersteren 
vorkommenden  Zuckerarten  bestehenden  Kausalnexus  experimentell 
zu  prüfen. 

Vergleichsweise  sei  im  Nachstehenden  die  Zusammensetzung  der 
asiatischen  Gallen  wiedergegeben. 

Husemann  und  Hilger  ^)  führen  als  Bestandteile  an :  Gallus- 
gerbsäure,  Gallussäure,  Zucker,  EUagsäure,  flüchtiges  Oel,  Harz  und 
Stärke. 

Nach  Guibourt  ^  ist  die  Zusammensetzung  in  Prozenten  ausgedrückt 
i'olgende : 

Gerbsäure       65,0 

Gallussäure 2,0 

EUag-  und  Luteogallussäure      .     .       2,0 
Chlorophyll  und  flüchtiges  Oel  0,7 

Brauner  Extraktivstoff  .....       2,5 

Gummi 2,5 

Stärke     .     , 2,0 

Holzfaser 1,5 

Unkrystallisierbarer  Zucker  ...       1,3 

Wasser 11,5 

Albumin — 

*)  Husemann  und  Hilger,  Pflanzen  stoffe,  H.  Aufl. 
*)  Pharmakognosie   des    Pflanzenreiches   von   Dr.   Berg,    IV.  Aufl., 
Berlin  1863. 

Aroh.  d.  Pharm.  CCXXXUI.  Bas.  1.  Heft.  4 
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An  Mineralbestaudteilen  sind  vorhanden  Kalium  und  Calciom,  und 
zwar  in  Form  folgender  Salze : 

Schwefelsaares  Kalium, 

Ghlorkalium, 

Gallussanres  Kalium  und  Calcium, 

Oxal-  und  phosphorsaures  Calcium. 

Annähernd  die  gleiche  Zusammeo  Setzung  giebt  auch  Hager  ^)  Ton 
den  asiatischen  Gallen  an,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  er  12  Proz. 
Holzfaser  statt  1,5  Proz.  anführt.  Auüserdem  erwähnt  er  noch  einen 
Gehalt  an  ätherischem  Oel  von  0,5  Proz. 

Hinsichtlich  des  Gebaltes  an  Ellagsäure  scheint  bis  jetzt  ein  Be- 
weis des  Vorkommens  derselben  in  den  Galläpfeln  als  präformierte 
nicht  vorzuliegen.  Husemann  und  Hilger  ^)  lassen  diese  Frage 
wenigstens  o£Pen.  Ich  werde  darauf  weiter  unten  ^)  zu  sprechen 
kommen. 

Was  den  Gehalt  an  Stärke  betrifft,  so  erklärt  Berg^),  dafs  sich 
dieselbe  blofs  in  den  asiatischen  Galläpfeln  vorfinde.  Thatsächlich  ist 
es  mir  auch  nicht  gelungen,  mikroskopisch  den  Nachweis  der  Stärke 
am  XJatersuchungsmaterial  zu  führen. 

Besondere  Erwähnung  verdient  das  völlige  Fehlen  von  Magnesinm- 
salzen  in  den  asiatischen  Gallen,  ein  Umstand,  den  ich  auch  für  die 
von  mir  untersuchten  Gallon  bestätigt  habe.  B) 

Die  mitteleuropäischen  Galläpfel  erreichen  einen  Durchmesser 
bis  zu  1,8  cm  und  ein  Gewicht  bis  zu  4,2  g  im  frischen  und  0,6—0,8  g 
im  getrockneten  Zustande,  bleiben  demnach  nach  GröDse  und  Ge- 
wicht, hinter  den  asiatischen  zurück. 

Die  frischen  sind  kugelig,  nicht  gestielt,  fettglänzend  und  zeigen 
auf  der  Oberfläche  keine  Stacheln,  sondern  sind  eben.  Wie  im 
Folgenden  nachgewiesen  werden  -wird,  bedingt  das  fettglänzende 
Aussehen  ein  neu  aufgefundener  wachsartiger  Körper. 

Die  Farbe  der  frischen  Gallen  variiert  vom  blassesten  Gelb,  über- 
gehend zum  Orange  und  B.osa,  bis  zum  dunkeln  Bot.  Man  kann  mit 
Leichtigkeit  auf  der  dem  Licht  zugewandten,  dem  Anhefbepunkte 
gegenüberliegenden  Seite,    eine  intensivere  Botfärbung  konstatieren. 

Das  Flugloch  befindet  sich  in  der  Mittelzone.  Bei  Abschluls 
von  Feuchtigkeit  bewahren  die  frischen  Gallen,  auch  nach  dem  Aus- 
fliegen der  Wespe,    ihre  schöne  Farbe  noch  längere  Zeit  hindurch. 

^)  Hager,  Pharmac.  Praxis,  U.  Band,  Pag.  7. 

2)  Husemann  und  Hilger,  Püanzenstoffe,  II.  Aufl. 

3)  Cfr.  Pag.  63. 

*)  Berg,  Pharmakognosie  des  Pflanzenreiches,  IV,  Aufl.,  Pag.  70. 
5)  Cfr.  Pag.  55. 
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Getrocknet  zeigen  sie  eine  hell-  bis  dunkelbraune  Farbe,  es  treten 
Runzeln  hervor  nnd  Falten  durchziehen  die  Oberfläche.  Sie  lassen 
dich,  wenn  auch  manchmal  mit  etwas  Mühe,  zwischen  den  Fingern 
noch  zerdrücken,  zeigen  also  nicht  das  Spröde  der  asiatischen  Gallen; 
ihr  Bruch  ist  glänzend,  gegen  die  Mitte  zu  strahlig.  Frisch  sowohl, 
wie  getrocknet,  schwimmen  sie  auf  dem  Wasser. 

Der  Querschnitt  durch  eine  unreife  Ghdle  zeigt  zunächst  eine 
einzige  Schicht  von  stark  verdickten,  englumigen  EpidermiszeUen, 
danmter  liegen  zwei  bis  drei  Lagen  kleinere,  tangentialgestreckte 
Parenchymzellen,  deren  Wände  starke  Tüpfelung  aufweisen  und  die 
im  Zellsaft  gelöst  den  FarbstofE  enthalten.  Weiter  nach  innen  werden 
die  Parenchymzellen  isodiametrisch,  dann  radial  gestreckt,  dazwischen 
gro/se  Interzellularräume.  Gefäisbündel  finden  sich  nur  vereinzelt. 
Der  radialgestreckten  Parenchymschicht  folgt  eine  Schicht  von  stark- 
verdickten schwachgelblichen  Steinzellen  und  weiter  nach  innen  eine, 
verhältnismäisig  stark  gerbstoffhaltige  Schicht  von  Parenchymzellen, 
die  sog.  Nahrungsschicht.  Die  Gerbsäure  findet  sich  hauptsächlich 
in  der  Anlbenzelle  —  den  Parenchymzellen  —  wo  sie  vereinzelt 
gelbliche  Klümpchen  bildet. 

Bei  der  mikrochemischen  Untersuchung  probierte  ich  behufs 
Nachweis  des  GerbstofEes,  die  bekannten  in  der  Mikrochemie  ange- 
wandten GerbstofPreagentien  durch.  Zunächst  gab  Eisenchlorid  in 
Mischung  mit  Alkohol  und  Aether  eine  blaue  Färbung,  die  auf  Zusatz 
von  Sodalösung  violett  wurde.  Ich  habe  diese  Beagentien  in  ver- 
Mhiedenen  Verdünnungen  angewandt,  stets  auch  um  etwas  ver- 
j^chiedene  Nuancen  erhalten;  der  Uebergang  von  Blau  in  Violett  auf 
Zusatz  TOD  Sodalösung  war  jedoch  zweifellos  zu  konstatieren. 

Gorup.-Besanez  hat  im  Jahre  1871  bei  der  Untersuchung  des 
wilden  Weines^)  mit  Eisenchlorid  Grün-Färbung  erhalten  und  glaubte 
darauthin,  sowie  gestützt  auf  das  Verhalten  gegen  Kalkwasser  auf  das 
Vorhandensein  von  firenzkatechin  im  wilden  Wein  schlieXsen  zu  müssen. 
Preufse^  hat  jedoch  durch  exakte  Versuche  nachgewiesen,  dals  Brenz- 
katechin   nicht   vorhanden   ist.     Möller')  hat  diese  Befunde  geprüft 


1)  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Ges.  IV.  Pag.  905. 

2)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  II.  Pac.  324. 

')  Mitteilungen  des  naturw.  Vereins  f.  Neu- Vorpommern  u.  Bügen 

1877. 

4* 
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und  kommt  zn  demselben  Resultat  wie  Preuike.  Ek*  spricht  sich 
daim  dahin  aus,  daiüs  die  Grrfin&rbung  von  einer  von  der  Proto- 
catechusänre  abzuleitenden  Gerbsäure  herrCÜire.  Diese  Reaktion: 
Grfinfärbung  mit  Eisenchlorid  und  Uebergang  des  Grüns  in  Violett 
auf  Zusatz  von  Sodalösung  wird  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie^) 
als  Reaktion  auf  Orthodloxy Verbindungen  angegeben.  Hier  haben 
wir  nun  den  Fall,  dals  eine  eisen  bläuende  Orthodioxyverbindung  mit 
Sodalösung  violette  Färbung  giebt.  Dieses  Resultat  hat  mich  bewogen 
weitere  Versuche  anzustellen,  deren  Resultat  weiter  unten  folgt^) 

Die  Gerbsäure  führenden  Zellen  gaben  femer  mit  Kalium- 
bichromat  einen  rotbraunen  Niederschlag,  ebenso  mit  Kalkwasser. 

Ferridammoniumcitrat,  welches  Möller  lebhaft  empfiehlt,  weil  es 
die  Anwendung  alkalischer  Eisenlösungen  gestattet,  er7.eugte  eine 
violette  Färbung. 

Üebergehend  zur  .Mitteilung  meiner  eignen  Untersuchungsresultate, 
lasse  ich  zunächst  die  Ergebnisse  der  für  FHanzenstofie  gebräuch- 
lichen Gesamtanalyse  folgen.     Es  wurden  bestimmt: 

I.     Feuchtigkeit 
II.     Rohfaser 
in.     Stickstoff 
IV.     Gesamtasche 
V.     Zusammensetzung  der  Asche. 

I.     Bestimmung    der   Feuchtigkeit. 
Die    in    Scheiben    geschnittenen     frischen    Gallen    wurden     im 
Trockenschrank  bei  100^  bis  zur  Gewichtskon  stanz  getrocknet. 

I.     5,042  g  verloren  4,334  g  ==  85,95  Proz. 
IL    4,939  g  „  4,227  g  ==  8  .,62      „ 

III.    5,062  g         „  4,332  g  =  85,57      „ 

Als  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  ergiebt  sich  eiü  Wasser- 
gehalt von  85,7 1  Prozent. 

II.     Bestimmung    der   Rohfaser. 
Zur  Bestimmung    der  llohfaser   wurden  3  g   der   getrockneten, 
möglichst  fein  gepulverten  Galläpfel    auf  dem  Wasserbade    während 
einer  Stunde  mit  200  ccm  einer  1,25  prozentigen  Schwefelsäure  aus- 
gekocht, dann  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser  nachgewaschen, 

1)  Richter,  Chemie  der  C.-Verl>indungen  6.  Aufl.  1891  Pag.  747. 
»)  Cftr.  Pag.  64  u.  f. 
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bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  keine  Schwefelsäurereaktion  mehr 
zeigte,  hierauf  in  analoger  Weise  mit  200  com  einer  1,25  prozentigen 
Kalilauge  gekocht  und  dieselbe  auf  dem  Filter  durch  Auswaschen 
entfernt  Der  [Rückstand  wurde  nun  mit  Alkohol,  hierauf  mit  Aether 
gewaschen,  bei  100  <^  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  Glühen 
wurde  die  Asche  vom  gefundenen  Wert  abgezogen. 

Angewandt I.  3,000    g  11.  3,000    g 

HinterlieXsen  nach  dem  Ausziehen 

und  Trocknen I.  0,3808  g  11.  0,3828  g 

Für  Asche  in  Abzug  zu  bringen  I.  0.0412  g  ü.  0,0410  g 

I.  0,3396  g    II.  0,3418  g. 
Als   Mittel  0,3407  g  woraus   flieh   durch  die   Gleichung  3:0,3407 
»  100 :  X  ein  Gehalt  von  11,39  Proz.  Hohfaser  ergiebt. : 

Da  die  Galläpfel  im  botanischen  Sinne  als  Hypertrophien  d.  h. 
als  durch  abnormen  Wachstumsprozefs  auf  den  Mchenblättem  ent- 
stehende Neubildungen  anzusehen  sind,  indem  durch  den  Parasiten 
aaf  das  von  ihm  befallene  Zellgewebe  ein  Reiz,  eine  Anregung  zu 
reichlicherer  Nahrungszufuhr  von  den  benachbarten  Teilen  und  zu 
erhöhter  Bildungsthätigkeit  ausgeübt  wird,  so  mufste  eben  dieser 
letztere  Umstand  es  als  wünschenswert  erscheinen  lassen,  zu  zeigen, 
ob  dem  Wirte  gewisse  Substanzen  in  gröL^erer  Menge  entzogen 
▼erdeiL  Hauptsächlich  muls  es  sich  dabei  um  den  quantitativen 
Nachweis  des  Stickstofies  und  in  zweiter  Linie  eines  solchen  der 
Mineralbestandteile  durch  Analyse  der  Asche  handeln. 

m.    Bestimmung   des  Stickstoffes. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  bediente  ich  mich  der  Kjeldahl- 
dchen  Methode.  Darnach  wurden  2  g  Substanz  in  einem  Kölbchen 
mit  10  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Volumina,  konzentrierter  engli- 
scher, und  rauchender  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  ca.  2  g 
wasserfreiem  Kupfersulfat  bis  zur  völligen  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  bezw.  bis  zur  Erzielung  einer  klaren  Lösung  erhitzt  und 
schlieislich  zur  Vollendung  der  Oxydation  übermangansaures  Kali  in 
kleinen  Portionen  bis  zur  bleibenden  Grünfärbung  zugegeben.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  mit  Wasser  aufgefüllt,  hierauf  eine  ca.  30  proz. 
Natronlauge  (deren  zur  Neutralisation  der  Säure  nötige  Menge  durch 
amen  vorherigen,  approximativen  Versuch  ermittelt  worden)  in  ge- 
nügendem UeberschuXs   zugefügt  und   schlielslich    destilliert.     Das 
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entweichende  Ammoniak  wurde   in  20  ccm  Vs  Normal-Schwefelsäure 

aufgefangen    and  nachher  die  freie  Säare  mit  Yt  Norm.-Natronlauge 

znrftck  titriert. 

Berechnung: 

1.  20  ccm  Va  N.-HgSO^  verbrauchten  19.8  ccm  V2  N.-Na  OH 

2.  Zum  Zurücktitrieren  wurden  verbraucht  18,9  ccm  V2  N.-Na  O  H 

3.  Für  die  Sauremiechung  sind  für  vorhandenen  Stickstoff  in  Ab- 

rechnung zu  bringen  0^3  ccm  Na  OH 

4.  Der  Stickstoffkoeffizient  wurde  zu  0,00707  berechnet. 
So  ergiebt  eich: 

Angewandt 2  g 

20  ccm  SO, =  19,8  ccm  Na  OH 

Zurücktitriert 18,9  ccm 

Differenz 0,9 

Für  die  Säure  abzuziehen      0,3 

Differenz 0.6X0.00707=0,004242. 

Aus  dem  Ansatz  2  :  0,004242  =  100  :  x  ergiebt  sich  ein  Gehalt  von 
0,2121  Pros  Stickstoff. 

Aasgehend  von  der  Annahme,  daXs  16  g  Stickstoff  100  g  Protein 
liefern,  daij3  also  im  Protein  16  Proz.  Stickstoff  enthalten  sind,  er- 
giebt der  Stickstoff  auf  Protein  umgerechnet  0,2121  X  6,26  —  1,3256 
Prozent  Protein. 

Dieses  Resultat,  d.  h.  der  geringe  Stickstoffgehalt  ist  insofern 
interessant,  als  dadurch  der  experimentelle  Beweis  geliefert  wird, 
dais  durch  die  parasitische  Bildung  dem  Wirte  selbst  kein  Schaden 
erwächst,  indem  dadurch  keine  Entziehung  von  stickstoffhaltigen 
Nährstoffen  verursacht  wird,  und  damit  lälst  sich  auch  das  ganz 
normale  Aussehen  der  Eichenblätter  erklären,  obwohl  auf  den  ein- 
zelnen Blättern  häufig  bis  zehn  solcher  Gkdläpfel  sa&en. 

IV.    Bestimmung   des  Aschegehaltes. 

Nach  Flückiger^)  liefern 

Aleppogallen 1,5  Proz. 

Chinesische  Gallen   ...    2,0    »    Asche. 

Zur  Bestimmung   der  Gesamtasche  wurde  das   frische   Material 

getrocknet  und  hierauf  in  offener  Schale  verascht 

I.    5,062  g  hinterlassen  0,106  g  Asche  ==  0,209   Proz. 
n.    4,939  g  .  0,009  g       „       =  0,182 

m.    5,047  g  ,  0,102  g       ,      =  0,2002 


n 
n 


1)  Flückiger,  Pharmakognosie  des  Pflanzenreiches.    III.  Aufl.. 
p.  268. 
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Als  Mittel  ergiebt   sich   sonach   fdr  die  frischen  Gallen  ein 
Asohegehalt  von  0,1977  Proz.  oder  unter  Zognmdelegang   des 
oben  mitgeteilten  Feuchtigkeitsgehaltes 
0,1977  X  7  (Eoefüz.  f.  Trockensubstanz)  ein  solcher  von  1,3839  Proz. 

V.    Zusammensetzung  der  Asche. 

In  der  Asche  wurden  bestimmt: 

Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Calcium,  Magnesium,  Kalium  und 
Silikate  und  zwar  in  folgender  Weise : 

100  g  des  lufttrocknen  Pulvers  wurden  in  einer  Platinsohale 
Terascht,  die  Asche  mit  Salzsäure  mehrmals  eingedampft  und  die 
L^^sung  filtriert,  wobei  die  Si  O2  im  Kückstande  bleibt.  Die  Lösung 
wurde  hierauf  auf  250  com  aufgefOllt : 

a)  150  ccm  »  60  g  Substanz  wurden  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisiert,  mit  Essigsäure  angesäuert,  dann  Natriumacetat  und 
ESsenchlorid  zugesetzt,  mit  Ammoniak  geflült,  und  der  die  Phosphor« 
säure  enthaltende  Niederschlag  abfiltriert ;  in  Salzsäure  gelöst,  wurde 
die  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Ammon  gefUlt,  der  Nieder- 
schlag in  Ammoniak  gelöst  und  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  ge- 
wogen. 

Das  Filtrat  wurde  auf  250  ccm  aufgefüllt,  und  in  200  ccm 
==48  g  Substanz  der  Elalk  mit  oxalsaurem  Ammon  gefUlt  und  al» 
GaO  bestimmt. 

Im  Filtrat  konnte  Magnesia  nicht  mehr  nachgewiesen  werden. 

b)  Aus  100  ccm  der  ursprünglichen  Lösung  —  40  g  Substanz 
wurde  die  Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid  gefUlt  und  als  schwefel- 
saurer Baryt  gewogen. 

Aus  dem  Filtrate  wurden  Baryum  und  Calcium  mit  Ammoniak, 
kohlensaurem  und  oxalsaurem  Ammonium  gefäUt  und  das  Elalium  als 
EaliumplatiBchlorid  gewogen. 

I.  Aus  100  g  Pulver 0,053  g  Si  O^ 

IL  Aus  60  g  Pulver  0,0734  g  Mg^  P,  O7  =  0,04695  g  Pj  O5. 

HL  Aus  48  g  Pulver 0.006  g  OaO. 

IV.  Aus  40  g  Pulver  0,0700  g  Ba  SO4  =   •    0,0240  g  SOg. 

V.  Aus  40  g  Pulver  0,0776  g  K,  Pt  Gl«  =  0,01513  g  Kj  O. 

VI.  Magnesia  nicht  enthalten. 

Hieraus  ergaben  sich  &ir  das  lufttrockene  Pulver  folgende 
Prozentwerte : 
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SiO,  .  . 

PsOß  .  * 

CaO  .  . 

SO3.  .  . 

K,0  .  . 

oder  folgende  Aschenprozente : 

SiOg  .  . 

PaOß  .  . 

CaO  .  . 

SO3.  .  . 

K2O  .  . 


0,053  Proz. 
0,07825  ^ 
0.0125     , 
0,0601     . 
0.03783  , 

17,79  Proz. 
32.38      . 
547      , 
24,82       , 
15,65       „ 


Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Zucker-  und  Gerbstoff- 
gehaltes  wurden  Gallftpfel  verwendet,  die  zu  verschiedenen  Zeiten 
eingesammelt  waren.  Es  geschah  dies,  da  zu  vermuten  war,  da& 
Zucker  und  Gerbstoff  in  zwei  verschiedenen  Stadien  des  Wachstums 
hinsichtlich  des  prozentischen  Grehaltes  nicht  konstant  bleiben 
wfirden.  Inwieweit  diese  Vermutung  gerechtfertigt  war,  ergiebt  sich 
aus  den  Resultaten  der  folgenden  Untersuchungen. 

Die  unter  No.  I  aufgeführten  Daten  beziehen  sich  auf  die  Ende 
September  gesammelten,  die  unter  No.  II  mitgeteilten,  auf  solche, 
welche  nach  der  völligen  Beife  und  dem  Ausfliegen  oder  Absterben 
des  Insektes  gepflückt  waren. 

Bestimmung   des    Zuckers. 

Zur  Bestimmung  des  Zuckers  wurde  das  Verfahren  der  Titrie- 
rung mit  Fehling'scher  Lösung  eingeschlagen.  10  ccm  dieser  Lösung 
enthalten   0,39338  g  Cu  SO4  +  5  HgO  entsprechend  0,0568  g  Glykose. 

Die  Bereitung   der   Auszüge   geschah   in  beiden  Fällen   in    der 

Weise,    dals    die   zerkleinerten,    frischen  Galläpfel   im  Soxhlet'schen 

Apparate  vollständig  ausgezogen  wurden.     Die  klare  Lösung  wurde 

behufs  Fällung  des  Gerbstoffes   zunächst    mit   neutralem,    dann   mit 

basischem  Bleiacetat  behandelt,  das  Filtrat   mit  Schwefelwasserstoff 

entbleit   und  eingedampft.     Zum  Zwecke    der  völligen   Entfernung 

etwa  noch  vorhandener  Pektinsubstanzen,  wurde  der  Verdampfungs- 

rückstand  mit  Alkohol  aufgenommen,  der  Alkohol  wieder  verjagt  und 

mit  Wasser  verdünnt. 

I.  Aus  100  g  Galläpfel  wurden  bereitet  1000  com  Auszug  (je 
10  com  =  1  g  Gallae). 
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Zur   FaUung   des    in    10   ccm   F6bliiig*8cher   Lösnng   enthaltenen 

Kupfers   wurden  bei   der    Titrierung  verbraucht   18,5  com   =    1,85  g 

Oallae. 

Daraus  ergiebt  sich: 

1.85  :  0,0568  =  100  :  x  =  3,07  Proz. 

oder  auf  Trockensubstanz  berechnet : 

3,07  X  7  =  21.49  Proz.   Zucker 

II.  Für  die  im  Januar,   ebenfalls   in  Siders  (Wallis)   gesammelten 

Oalleu  ergab  sich  beiBestimmur  g  des  Feuchtigkeitsgebaltes  als  Mittel 

aus  drei  Bestimmungen  ein  Gehalt  von  70,1  Proz  ,    der   Coefücient  für 

Trockensubstanz  ist  also  3,3. 

Aus  100  g  Galläpfeln  wurden  bereitet  900  ccm  Auszug  (je  10  ccm 

=  0,9  g  Gallae). 

Zur  Fällung  von  10  ccm  Fehling'scher  Lösung  wurden  verbraucht : 

4  ccm  =  0,36  g  Gallae. 

Daraus  ergiebt  sich : 

0,36 : 0.0568  =  100 :  x  «  15,7  Proz. 

oder  auf  Trockensubstanz  berechnet : 

15,7  X  3,3  =  51,81  Proz.  Zucker. 

Bestimmung   des    Oerbsäuregehaltes. 

Die  Bereitung  der  Auszüge  geschah  in  der  Weise,  dafs  die 
zerkleinerten,  frischen  Galläpfel  im  Soxhlet'schen  Apparat  mit  Wasser 
aasgezogen  wurden.  Diese  Lösung  wurde  eingedampft,  zur  Ent- 
fernung der  Pektinsubstanzen  mit  Alkohol  aufgenommen,  sodann 
mit  Wasser  mehrmals  verdampft,  bis  die  letzte  Spur  Alkohol  be- 
seitigt war. 

Die  Bestimmung  des  Gerbstoffes  wurde  ausgeführt  nach  den 
drei,  als  beste  anerkannten  Methoden : 

L  Verbesserte  Löwenthal*sche  Methode. 
IL  Eisler-Bennat'sche  Methode. 

m.  Hammer'sche  Methode. 

Für  die  Löwenthal' sehe  Methode  wurde  dargestellt : 

A)  Eine  Kaliumpermanganatlösung,  deren  Wirkungswerth  durch 
Titrieren  mit  einer  Lösung  von  Mohr'schem  Salz 

(NHi)«  SO4  +  Fe  SO4  +  6  HgO 
festgestellt  vmrde,  ausgehend  von  der  Annahme,    dais   56  T.  Eisen, 
41,57  T.  Tannin  entsprechen. 

B)  Eine  Indigokarminlösung:  40  g  indigo-schwefelsaures  Natrium 
und  60  ccm  Schwefelsäure  zu  1  Liter  gelöst  und  der  Titer  auf  die 
ChamäleonL'isnng  eingestell  t . 
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C)  Hautpulyer. 

I.  Zunftchst  wurde  mit  der  Lösung  des  Auszuges  titriert,  um  z\i 
erfahren,  wieviel  Kaliumpermanganat  für  Grerbstoff  und  Nichtgerfo- 
Stoff  verbraucht  wurden,  dann  aus  der  Lösung  des  Auszuges  der 
Gerbstoff  mit  Hautpulver  gefällt  und  mit  der  so  erhaltenen  Lösung 
wieder  titriert  und  durch  Subtraktion  der  beiden  Resultate  die 
Anzahl  ccm  K  Mn  O4  erhalten,  die  für  den  Gerbstoff  verbraucht 
wurden. 

IL  Nach  Risler-Bennat  wurden  zwei  Normalflüssigkeite» 
bereitet,  von  denen  die  eine  im  Liter  genau  10  g  reines  Tannin,  die 
andere  im  Liter  genau  10  g  reinste  Hausenblase  und  20  g  Alauii 
gelöst  enthielt  und  durch  Titration  der  gegenseitige  Wirkungswert, 
festgestellt. 

n.  Nach  Hammer  wurde  das  spez.  Gewicht  der  Gerbstoff- 
lösung mittels  Pyknometers  bestimmt,  der  Gerbstoff  durch  Haut- 
pulver  ausgeiUllt,  und  von  neuem  das  spez.  Gewicht  bestimmt.  Die 
Berechnung  des  Gerbstoffgehaltes  wurde  dann  in  der  Weise  aus- 
geführt, dais  das  zweite  spez.  Gewicht  als  Einheit  angenommen 
wurde  und  fttr  je  0,0004,  die  bei  der  ersten  Bestimmung  mehr  ge- 
funden, Vio  Proz. -Gerbstoff  mehr  in  Rechnung  gebracht  wurde. 

Die  einzelnen  Bestimmungen  ergaben  folgende  Resultate: 

A.  Löwentharsche  Methode. 

I.  Von  der  ExtrakÜÖsung  entsprechen  10  ccm  »  0,4  g  Gallen. 

20  ccm  Indigocarmin  erfordern  12,5  ccm  Kai.  permang. 

20  ccm  Indigocarmin  und  10  ccm  £xtraktlö8ung  erfordern  25,9  ccm 
Kai.  permang. 

Nach  dem  Ausfällen: 

20  ccm  Indigolösuiig  und  10  ccm  Extraktlösung  erfordern  13,5  ccm 

Kai.  permang. 

Gerbstoff  und  Nichtgerbstoff  verlangen  also  13,4  ccm  Kai.  permang. 

Für  Oxydation  des  GerbstofEes  sind  nötig  12,4  ccm  Kai.  permang. 

10  ccm  Kai.  permang.-Lösung  entsprechen  0,00707  g  Tannin, 

12,4  ccm  Kai.  permanganat-Lösung  entsprechen  0,0087668  g  Tannin. 

Woraus  sich  ergiebt: 

0,4:0,0087668  =  100:  x  =  2,19  Proz.  Gerbstoff 

n.   10  ccm  Extraktlösung  entsprechen  0,54  g  Gallen. 

10  ccm  lodigocarminlösung  erfordern  6,5  ccm  KaL  permang. 
10  ccm  Indigocarminlösung  und   10  ccm  Extraktlösung  erfordern 
26,8  ccm  Kai.  permang. 
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Nach  dem  F&Uen: 
10  ccm  Indigocarminlösang  und   10  ccm  ExtraktlösuDg  erfordern 

10  ccm  Kai.  permang. 
Gerbstoff  und  Nichtgerbstofi  verlangen  also  20,3  ccm  Kai.  permang. 
Fttr  Oxydation  des  Gerbstoffes  sind  nötig  16,8  ccm. 
10  ccm  Kai.  permang. -Lösung  entsprechen  0,0131316  g  Tannin. 
16,8  ccm  Kai.  permang.-Lösung  entsprechen  0,022061  g  Tannin. 
Woraus  sich  berechnet: 

0,54 : 0,022061  =  100 :  x  =  4.08  Proz.  Gerbstoff. 

B.   Bisler-Bennatsche  Methode. 
I.    10  ccm  Extraktlösung  entsprechen  10  g  Gallen. 

10  ccm  Tanninlösung  (=0,1  g  Tannin)  brauchen  9  ccm  der  Hausen- 
blaselösung zur  Fällung. 
10  ccm  der  Extraktlösung  brauchen  davon  22,5  ccm. 
Daraus  berechnet  sich: 
9:0,1  =  22,5:  x=:0,25  in  10  g  oder   2,5  Proz.  Gerbstoff, 
n.  10  ccm  Extraktlösung  entsprechen  5  g  Gallen. 

10  ccm  Tanninlösung  (=  0,1  Tannin)  brauchen  9  ccm  der  Hausen - 

blaselösung  zur  Fällung. 
10  ccm  der  Extraktlösung  brauchen  davon  21,2  ccm. 

9 : 0.1  =  21,2 :  x  =  0,235  in  5  g  oder  4,69  Proz.   Gerbstoff. 

C.   Hammer'sche  Methode. 
L  Spez.  Gewicht  der  Extraktlösung  vor  dem  Fällen   ....     1,0190 
y  „  ,  „  nach  dem  Fällen     .    .    .    1,0087 

Differenz      0,010:5 

entsprechend  2,56  Proz.  Gerbstoff. 
U.  Spez.  Gewicht  der  Extraktlösung  vor  dem  Fällen  ....    1,0282 
„  „  „  ,  nach  dem  Fällen     .    .    .     1,0092 

Differenz       • 0,019<.i 

entsprechend  4,75  Proz.  Gerbstoff*. 

Sonach  ergeben  sich  folgenäe  Gerbstoffgehalte: 

a)  für    L  2,19    .    .    .    2,56    .     .    .    2,50 

b)  für  JI.  4,08    .    .    .    4,75    .    .     .    4.69 

oder  als  Mittelwerte  für    I.  2,41  Proz. 

fftr  IL  4,50  Proz. 
Auf  Trockensubstanz  berechnet: 

L  2,41  X  7  =  1^37  Proz.  Gerbstoff 
IL  4,50  X  3,3  —  14,85  Proz. 
Stellen  wir  nun  dieser  Bestimmung  des  Gerbatoffgehaltes  in  den 
Galläpfeln  die  Zuckerbestimromig  in  den  halbreifen  und  ausgereiften 
gegenüber,  so  kommen  wir  zu  einem  überraschenden  Resultate: 
Während  nämlich  der  Zuckergehalt  von  21  auf 
51  Proz.   gestiegen,   sich  also  um  das  2Ytfache  ver- 
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mehrt  hat,  ist  der  Gerbstoff gehalt  vor  der  Reife 
nnd  bei  erlangter  Reif  e  der  selb  e  geblieb  en;  denn 
die  sich  aus  obiger  Berechnung  ergebende  Differenz  bez.  Abnahme 
des  Gerbstoffes,  dürfte  wohl  eher  auf  Rechnung  der  Unzulänglich- 
keit der  heutigen  GerbstofiFbestimmungsmetboden  zu  setzen  sein, 
als  auf  eine  thar^sächliche  Veränderung  des  GerbstofPgehaltes. 

Um  sich  diese  Thatsache  —  des  wechselnden  Prozentgehaltes 
von  Gerbstoff  uud  Zucker  —  za  erklären,  dürfte  vielleicht  eine 
Beleuchtung  dieser  Pflanzenstoffe  von  der  physiologischen  Seite  nicht 
uninteressant  sein. 

Obwohl  die  Menge  der  Gerb.^äure  in  den  Pflanzen  schliefsen 
]:ifät,  dafs  ihre  Entstehung  resp.  Umsetzung  im  Stoffwechsel  der 
Pflaiixe  zu  den  wichtigsten  Prozessen  chemischer  Are  in  Verbindung 
steht,  so  ist  doch  bis  auf  den  heutigen  Tag  eine  durchgreifende 
Theorie  nicht  vorhanden. 

Hartwig  1)  zählt  die  Gerbstoffe  zu  den  Reservestoffen;  Wigand*) 
teilt  ihnen  eiun  aktive  Rolle  zu  und  hält  sie  unter  anderem  auch  für 
Ohromogene,  ein  Punkt,  auf  den   auch  Wiesner^)  zu   sprechen  kommt. 

Wiesner  ^)  und  Pranchimont^)  schliefsen  aus  ihren  Untersuchungen 
auf  einen  ursprünglichen  Zusammenhang  zwischen  den  Gerbstoffen  und 
den  Harzen. 

Flückiger^)  stellt  sich  auf  den  Standpunkt  Streckers  und  spricht 
dl«)  Ansicht  aus.  dafs  der  Zacker  wohl  ursprünglich  in  Form  einer 
Verbindung  mit  der  Gerbsäure  von  den  Pflanzen  gebildet  wird,  etwa 
iu  Form  eines  Glykosides ;  Beilstein  ^  giebt  diesem  Glykotannin  die 
Formel  Q^  H^g  Ojs. 

Strecker  S)  drückte  die  Zusammensetzung  desselben  durch  die 
Formel  Q^  H22  0^7  aus. 

Westermaier^  kommt  auf  Grundseiner  Beobachtungen  und  einiger 
physiologischer  Versuche  zu  der  Ansicht,  dafs  der  Gerbstoff  als  näheres 


1)  Botan.  Zeit  1865,  pag.  53  und  pag.  237. 

^  A.  Wigand:  Sitz  der  China-Alkaloide  und  Sätze  über  die  physio- 
logische  Bedeut.  des  Gerbstoffes,  Bot.  Zeit.  XX.  121  u.  137. 

0)  Wiesner,  Betracht,  über  Gerbstoffe  und  Färbst,  d.  Blumen.  Bot. 
Zeit  XX,  p.  389. 

^)  Wiesner,  Entstehung  des  Harzes.  Sitzb.  der  Akad.  Wies. 
Wien  LH  p.  118. 

6)  Franchimont  1871 :  Entstehung  des  Harzes    Flora  XXDL  p.  225. 
0)  Flückiger:    Pharmakognosie   des   Pflanzenreiches.    UL  Aufl.  91 

Pag.  267. 

7)  Beilstein :    Org.  Chemie.    H  B.    Pag.  1320. 
^)  Ann.  90   340 

9)  Sitzb.  d!  Akad.  der  Wissensch.    Berlin  1887  N.  5.    St  64. 
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oder  entfernteres  Produkt  der  Assimilation  entätehe,  daTs  es  gleich  dür 
St&rke  ein  Heservestoö'  und  wahrscheinlich  für  die  Elweil^äbildung  von 
Bedentang  sei  und  entweder  neben  der  Stärke  in  denselben  Bahnen 
wandere  oder  ein  Uebergang  des  einen  Stoffes  in  den  andern  stattfinde. 

Unter  anderen  Arbeiten  iat  die  von  Kraus  ^)  aufzuführen,  worin  er 
beine  AiiSicht  über  die  Bolle,  die  die  Gerbstofie  spielen  veröffentlicht. 
£r  findet : 

1.  dafs  der  Gerbstoff  nicht  schlechthin  Exkret,  sondern  augen- 
scheinlich in  sehr  vielen  Fälleu  ein  im  Leben  der  Pfianze  hochbedeutendes 
Glied  ist; 

2.  dafs  der  Gerbstoff  quantitativ  wandtilbur  ist  und  seine  Erzeugung 
zu  dem  Lichte  in  näherer  Beziehung  stehe^  während 

3.  die  physiologische  Funktion  desselben  noch  zweifelhaft  sei. 

In  letzterer  Zeit  hat  Möller^)  die  Ergebnisse  einer  Reihe  von 
Versuchen  veröffentlicht,  die  er  zur  Erforschung  der  Funktion  der 
Gerbstoffe  angestellt,  und  kommt  dabei  zu  folgenden  Resultaten. 
Angesichts  der  Thatsache  —  sagt  er  —  dals  man  häufig  Zucker  mii 
der  Fehliug*schen  Lösung  oder  auch  mit  der  Löwe'schen  nicht  nach- 
weisen kann,  obwohl  man  sicher  ist,  Kohlehydrate  auf  derWandenmg 
vor  sich  zu  haben,  mufe  man  von  der  alten  Theorie,  dafs  die  Kohle- 
hydrate in  allen  Fällen  als  Zucker  wandern,  abgehen ;  dann  kommt  er 
auf  die  Funktion  der  Gerbstoffe  als  Glykosegeuide  d.  h.  uolche  Stofi'e, 
welche  mit  den  Zuckerarten  bezw.  anderen  Kohleiiydrateu  leicht  zer- 
setzliche,  sehr  lösliche  und  diffundierende,  chemische  Verbindungen 
bilden,  zu  sprechen.  Die  Gerbsäuren  —  fährt  er  dann  fort  —  entstehen 
durch  Oxdydation  unter  Mitwirkung  des  Protoplasmas  aus  den  Kohle- 
hydraten. Wo  ein  Hemmnis  in  der  Wanderung  der  Verbindung  der 
Kohlehydrate  mit  den  Gerbsäuren  eintritt,  oder  ein  Verbrauch  von 
Kohltr  hydraten  stattündet,  erfolgt  eine  Zersetzung,  wobei  die  Gerbsäure 
ausgeschiedon  und  Stärko  abg-lagert  oder  Cellulose  gebildet  wird. 
i)urch  ßeduktionsprozesse  köLuen  die  Gerbsäuren  wieder  in  Kohle- 
hydrate übergeführt  werden  und  daher  aus  dem  Stoffwechsel  verschwinden. 

Wie  lassen  sich  nun  diese  Hypothesen  in  Uebereinstimmung 
bringen  mit  dem  auffallenden  Resultate  der  obigen  Gerbstoff-  und 
Zuckerbestimmung  ?  Zunächst  sind  bei  der  Bildung  der  Gerbstoft- 
glykoside  zwei  getrennt  verlaufende  Prozesse  auseinanderzuhalten. 
Der  erste  besteht  in  der  mittels  Oxydation  erfolgenden  Bildung  der 
Gerbsäure,  der  zweite  in  der  Bildung  des  Glykosides.  Solange  nun 
vor  der  Keife,    also   in  der  Zeit   September    bis  Oktober    die  Licht- 


ij  Sitzb.  der  naturf.  Geselltjch.  zu  Halle.    Nov.  löSi. 
*;  Mittttil.  des   Naturw.  Ver.   von  Neu  Vorpommern  u.  Rügen  i887 
IX.  Jahrg. 
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menge,  sowie  die  Temperatur  es  gestatten  wird  eine  gleichmä&ige 
Oxydation  der  Kohlehydrate  und  Bildung  der  Olykosegenide  statt- 
finden. Anders  jedoch  bei  niederer  Temperatur  und  gröiäerem  Licht- 
mangel. Es  wird  bei  geringerer  Atmungs-  resp.  Oxydationsthätigkeit 
die  Menge  der  gebildeten  Gerbsäure  nicht  im  Stande  sein,  alles 
Kohlehydrat  abzuleiten,  es  wird  sich  dasselbe  anhäufen^  so  dais  es 
sich  zur  Zeit  der  Beife  in  einer  im  Vergleich  zur  Gerbsäure  in 
keinem  Verhältnis  stehenden  Menge  vorfindet. 

Ein  anderer  annehmbarer  Fall  wäre  auch  der,  dals  zwar  Zucker 
infolge  der  Bildung  des  Gerbstofiglykosides  und  dessen  Zersetzung 
von  jeher  im  Ueberschuis  vorhanden  war,  d&£A  dieser  Ueberschuls 
jedoch  der  Fliege  als  Nahrung  diente,  während  er  nach  dem  Aus- 
Hiegen  derselben  bezw.  ihrem  Tode  zur  Zeit  der  Beife  einfach  ab- 
gelagert wird. 

Sehr  wohl  lälst  sich  der  Prozeis  auch  vereinbaren  mit  den  von 
Brunner  und  Chuard  ^)  gegebenen  Aufklärungen  über  das  Nachreifen 
der  Früchte.  Die  grün  gepflückten  Flüchte  enthalten  noch  unzer- 
setztes  Glykosid ;  beim  Lagern  derselben  spaltet  sich  mit  der  2ieit 
das  Glykosid  durch  Fermentwirkung,  Enzyme,  in  Säure  und  Zucker 
der  süise  Geschmack  tritt  dann  erst  deutlich  hervor. 

Nachdem  ich  such  somit  in  hinreichender  Weise  über  die  nor- 
malen G^enbestandteile  orientiert  hatte,  erschien  es  interessant, 
eine  weitere  systematische  Untersuchung  der  Galläpfel  in  der  für 
Pflanzenstofie  üblichen  Weise  vorzunehmen.  Ich  befolgte  hierbei 
den  von  Dragendorf  ^)  empfohlenen  Gang,  nur  dais  ich  an  Stellet 
der  achttägigen  Maceration  die  Eictraktion  auf  heüsem  Wege  vor- 
nahm. Dazu  bediente  ich  mich  eines  nach  dem  Tscherniak'schen 
Muster  konstruierten  Apparates,  um  auch  mit  gröfseren  Mengen 
konstant  ausziehen  zu  können. 

Die  nach  einander  in  Anwendung  gebrachten  Lösungsmittel 
waren :  Petroläther,  Aether,  Alkohol  und  Wasser. 

Die  nach  dem  Abdestillieren  des  AeUiers  und  Petroläthers 
bleibenden  Bückstände  wurden  vereinigt,  wobei  eine  gelbe,  amorphe 
Masse  resultierte.  Zur  Beinigung  wurde  diese  Masse  in  heilsem 
Alkohol   gelöst,  mit  Tierkohle  so  lange  erhitzt,   bis  Entfärbung  ein- 

1)  B.  B.  19.  Pag.  619. 

^)  Dragendorf,   Anleitung   zur   Untersuchung  von   PÜnnzenstoöen. 
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^treten  war  und  das  Fütrat  der  freiwilligen  Yerdunstang  aber« 
lassen.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  weiter  Körper  erhalten,  der 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  ein  wei&es  Pulver  gab. 

Der  Verdampfungsrückstand  des  alkoholischen  Auszuges  wurde 
mmächst  mit  heiXsem  Wasser  aufgenommen  und  die  filtrierte  wässrige 
Lösung  mit  neutralem  Bleiacetat  gefällt.  In  der  nach  dem  Zer- 
setzen dieser  so  gewonnenen  Bleiniederschläge  resultierenden  Lösung 
konnte  lediglich  nachgewiesen  werden :  Tannin,  durch  Blaufärbung 
mit  Eisenchlorid,  sowie  die  K^iumdichromatreaktion  und  Gallus- 
säure durch  die  Sydney -Joung*sche  Reaktion  —  Versetzen  mit 
Cyankalium,  wobei  Pnrpurf^bung  auftritt,  die  nach  einiger  Zeit 
-wieder  verschwindet,  beim  Schütteln  jedoch  wieder  hervortritt  — 
sowie  durch  die  Rottärbung  beim  Versetzen  mit  Natriumsulfat  und  Jod. 

Das  !Filtrat  der  Bleifällung  wurde  durch  Schwefelwasserstoff 
entbleit  und  eingedampft.  Es  hinterblieb  ein  brauner,  nach  Melasse 
riechender,  sirupöser  Bückstand,  der  zum  gröfsten  Teil  aus  einer 
Jehling'sche  Lösung  reduzierenden  Zuckerart  bestand. 

Im  wässrigen  Auszuge  konnte  aulser  Spuren  der  vorerwähnten 
Körper,  sowie  den  Pektinsubstanzen  keine  charakteristische  Ver- 
bindung nachgewiesen  werden. 

Das  Vorkonunen  sonstiger  Pflanzenstoffe  in  den  Galläpfeln  be- 
.*4chränkt  sich  somit  auf  die  Gegenwart  des  im  ätherischen  Auszuge 
enthaltenen  weifsen  Körpers. 

Nach  Braconnot  ^)  soll  in  den  Galläpfeln  EUagsäure  vorkommen, 
doch  wurde  stets  bezweifelt,  dals  sie  fertiggebildet  sich  vor- 
tinde.  Obige  Analyse  bestätigt,  daüs  dies  thatsächlich  nicht 
der  Fall  ist,  sie  scheint  sich  also  erst  bei  Gegenwart  von 
Wasser  durch  einen  Gährungs-  oder  Spaltungsprozefs  zu  bilden,  was 
wohl  in  besonders  feuchten  Sommern  eintreten  mag.  —  Dagegen 
wurde  eine  wässrige  Extraktlösung  schimmeln  lassen  und  konnte 
nach  einigen  Wochen  eine  ansehnliche  Menge  Elllagsäure  isoliert  und 
durch  die  Grieiämayer*sche  Reaktion  —  blutrote  Färbung  auf  Zu- 
satz von  salpetrige  Säure  haltiger  Salpetersäure  identifiziert  werden. 

Hier  seien  auch  die  Resultate  einiger  kolorimetrischer  Versuche 
angeführt,    die  im  Anschluis    an   die   bereits   oben  ^  erwähnte,    bei 

M  Husemann  und  Bilder,  Pflanzenstoffe,  II.  Bd..  461. 
«)  Cfr.  Pag.  52. 
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Zusatz   von   Natriamcarbonat    zu    den    mit   Eisenchlorid    versetzten 
Schnitten  auftretende  Yiolettfärbung  unternommen  wurden. 

In  all  den  mir  zur  Verftigung  stehenden  Lehr-  und  Nachschlage- 
büchem  der  Chemie  werden  als  allgemeine  Reaktionen  für  Gallus- 
säure folgende  angegeben :  ^) 

1.  Mit  Ferrichlorid  giebt  Gallussäurelösung  eine  blaue  Massig- 
keit, die  mehr  violett  ausfällt,  wenn  man  eine  Spur  Natriumacetat 
zusetzt. 

2.  Werden  Substanzen  von  alkalischer  Reaktion  mit  Gtülussäure^ 
zusammengebracht,  so  entstehen  meist  Färbungen.  2  ccm  der  ge- 
sättigten Lösung  geben  mit  3  ccm  Kalkwasser  blasse  Grünf^bung. 

1.  Mit  Ferrichlorid  giebt  Gerbsäure  die  bei  Gallussäure  an- 
gegebenen Reaktionen.  Kalkwasser  erzeugt  bläulich  grauen  Nieder- 
schlag. Es  wird  nirgends  bei  der  Reaktion  mit  Ferrichlorid  einer 
auf  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  eintretenden  Färbung  von  Blau  in 
Violett  Erwähnung  gethan.  Ich  sah  mich  daher  veranlafdt  über  das 
Verhalten  einiger,  hier  in  Betracht  kommenden  Substanzen,  im  Ver- 
gleich mit  Gallussäure  und  Tannin,  gegen  Ferrichlorid  und  Natrium- 
bicarbonat Versuche  anzustellen,  und  hierbei  ergab  sich,  dals  in  be- 
stimmten Verdünnungen,  sowohl  bei  Brenzkatecbin  und  Protocatechu- 
Häure  als  auch  Tannin  und  Gallussäure  ein  Uebergang  bei  den 
ersten,  wie  bekannt  von  Grün  nach  Violett,  bei  den  letzteren  von 
Blau  nach  Violett  stattfindet  und  als  Endresultat  bei  allen  vieren 
ein  gleichmälsiger  Uebergang  in  Kirschroth  zu  verzeichnen  ist. 

Zur  Frütung  wurden  folgende  Substanzen  herangezogen  und 
zwar  in  1  prozentiger  Lösung: 

1.  Protocatechusäure. 

2.  Pyrocatechin. 

3.  GaDussäure. 

4.  Tannin. 

Als  Reagentien  dienten  Y2»  1»  2  und  4  Proz.  Ferrichloridlösung 
und  \l,  1,  2,  4  und  8  Proz.  NatriumbicarbonaÜösung.  Die  in  der 
nachstehenden  Tabelle  referierten  Versuche  wurden  derart  ausgeführt, 
dafs    zur  Erzeugung    der  Reaktion   in    allen  Fällen  ein  Tropfen    der 

1)  Flückii^er,  Reaktionen,  1892,  Borliu. 


F.  Koch:     Ueber  mitteleuropäische  Galläpfel. 


65 


betr.  FerrichloridlösuDg  und  hierauf  tropfenweise,  bis  zur  vollständigen 
Färbung  Vs  Proz.  Natriombicarbonatlösong  in  Anwendung  gebracht 
wurde. 
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Bei  Zusatz  von  mehr  Natriumbicarbonat  und  Ferri«  hlorid  ündet 
Ueber jjang  in  Kir^chro:  statt.  Um  eine  einheitliche  Uebersicht  zu  er- 
ungon,  wurden  die  verschiedenen  Nuancen  n.xh  der  ,Radde*schen 
Internationalen  Far>  enskala**  geprüft:  das  Resultat  dieser  Prüfung  ist 
üie  folgendt)  Tabelle. 

Arch.  d.  Pharm     CCXXXIil.  Bd.  1.  Heft.  ^ 
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a)  1  Tropfen  Vt  Pi'oz-  Ferrichloridlösung 

I  13  r  I  39  c  I  39  a 

b)  1  Tropfen  1  Proz.  FerrichloridlöBung 

I  14  h  39  b  I  40  b 

c)  1  Tropfen  2  Proz.  FerrichloridlOsung 

j  13  k  I  19  d  I  21  c 

d)  1  Tropfen  4  Proz.  Ferrichloridlösung 

I  13  k  1  21  1  I  21  c 

a)    1  Tropfen  V3  Proz.  Natriurabicarbonatlösung 
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Bei  Zusatz  von  mehr  NaHCOglösung  findet  bei  b,  c,  d  Uebergang 
nach  26  h  statt. 

Ich  habe  auch  die  Einwirkung  von  Kalkwasser  auf  die  ver- 
schiedenen Lösungen  durchprobiert  und  wird 

1.  1  Proz.  Protocatechusäureiösung  nicht  verändert 

2.  1  Proz.  Pyrocatechinlösung  wird  grasgrün ;  die  Färbung  ver- 
schwindet mit  der  Zeit  und  tritt  beim  Umschtitteln  wieder  stärker 
hervor. 

3.  1  Proz.  Gallussäurelösung  erscheint  im  auffallenden  Lichte 
blau,  im  durchscheinenden  grünblau  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  mehr 
Kalkwasser  entsteht  ein  blauer  Niederschlag.     Beim  Verdünnen  geht 
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auf  Zoaats  einiger  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd  die  blaue  Färbung 
in  Eossischgrttn  über. 

4.  Ebenso  wird  iProz.  Tanninlösung  im  aufiallenden  liohte 
blau,  im  durchscheinenden  grünblau  geftLrbt,  durch  Zusats  von  mehr 
Kalkwasser  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag. 

Im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchung  des  im  alkoholischen 
Aaszuge  gewonnenen ,  braunen  Sirups ,  wurde  zunächst  eine 
möglichste  Reinigung  des  Körpers  nach  folgenden  Methoden 
angestrebt. 

Die  Substanz  wurde  zunächt  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Tier- 
kohle wiederholt  behandelt.  Beim  Eindampfen  des  Filtrates 
wurde  jedoch  wiederum  ein  noch  braun  gefärbter  Sirup  erhalten. 

£2ine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumsulfat  wurde,  mit  dem 
Sirup  gemischt,  der  Krystallisation  überlassen,  jedoch  ohne  Erfolg, 
da  die  Krystalle  stets  etwas  der  braungef&rbten  airupösen  Masse 
einschlössen.    Nach  Stromeyer^)  wurden  dargestellt: 

a)  ein  Baryumsaccharat.  50  g  des  Sirups  und  450  g  Wasser 
wurden  mit  einer  Lösung  von  20  g  Barythydrat  in  100  g  Wasser 
aufgekocht.    Beim  Erkalten  schied  sich  das  Saccharat  ab. 

b)  ein  Calciumsaccbarat :  Der  Mischung  von  50  g  des  Sirups  und 
450  g  Wasser  wurden  unter  fortwährendem  Umrühren  5  g  frisch 
geglühtes  Ca  0  zugegeben,  das  Gelöste  vom  Ungelösten  abfiltriert 
und  die  Lösung  mit  Alkohol  zur  Abscheidung  des  Saccharates 
versetzt. 

In  beiden  Fällen  resultierten  bei  der  Zersetzung  der  Saccharate 
gelbgefarbte  Massen,  die  nicht  rein  zu  bekommen  waren. 

Es  wurde  dieser  braune  Sirup  daher  der  Buhe  überlassen. 
Nach  Ablauf  von  vier  Monaten  begann  der  Zucker  in  Krystalien 
isich  abzuscheiden  und  nach  7  Monaten  konnte  ich  durch  Absaugen 
eine  genügende  Menge  davon  isolieren  um  die  folgenden,  die  Gly- 
kosen  charakterisierenden,  Versuche  durchzuführen. 

1.  Mit  krystallisierter  Galle  versetzt  und  über  konzentrierte 
Schwefelsäure  geschichtet  entstand  die  nach  H.  Brunner')  auch  für 
die  Glykoside  charakteristische  Fettenkofer*sche  Zonenbildung, 


1)  Strom eyer,  üeber  einige  Saccharate,  Archiv  f.  Ph.  87  P.  229. 

2)  Fresenius,  Zeitschrift  für  anal.  Chemie  XII.  346. 
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2.  Die  Lösung  mit  Kalilauge  erhitzt,  tritt  Braunfärbnng  ein 
(Moore-Heller  sehe  Reaktion). 

3.  Beim  Erwärmen  mit  alkalischer  Wismutlösung  entstand  ein 
schwarzer  Niederschlag  (Böttger-Nylandersche  Reaktion). 

4.  Mit  Pikrinsäure  in  alkalischer  Lösung  entstand  Rot&rbung 
Johnson-Thierry'sche  Reaktion). 

5.  a-Naphtol    in  20  Froz.  Lösung   in  Verbindung   mit  konzentr 
Schwefelsäure    erzeugte   eine    dunkelviolette   Zone ;    auf  Zusatz    von 
Wasser  entstand  ein  blauer  Niederschlag  (Reaktion  von  Molisch). 

6.  Thymol  unter  denselben  Bedingungen  bewirkte  eine  karmin- 
rote Zone  (R.  v.  Molisch). 

7.  Nach  der  von  E.  Fischer  gegebenen  Vorschrift  wui'de  ein 
aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystalliaierendes  Grlykosa- 
zon  erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  bei  204  ^  lag. 

Eine  Probe  des  Zuckers  wurde  mit  Hefe  versetzt  und  erwies 
sich  durch  Trübung  des  vorgelegten  Barytwassers  als  direkt 
gährungsfahig. 

Die  wäfsrige  Lösung  im  Polarisationsapparat  gepiüft,  erwies 
sich  als  rechtsdrehend. 

Hiemach  war  also  das  aufgefundene  Kohlehydrat  in  befriedigender 
Weise  als  Dextrose  charakterisiert,  während  man  fitiher  den  in 
den     Galläpfeln     gefundenen     Zucker      für    nicht    krystallisations« 

fähig  hielt. 

Gallo -Cerin. 

Der  aus  den  vereinigten  Petroläther  und  Aetherauszügen  ge- 
wonnene Körper  stellt  zerrieben  ein  Pulver  von  körniger,  harzartig 
anzufühlender  Beschaffenheit  dar. 

Er  ist  löslich  in  heilsem  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol. 
Chloroform  und  Eisessig,  doch  scheidet  er  sich  aus  diesen  Lösungs- 
mitteln beim  Erkalten  zum  grö&ten  Teil  wieder  aus.  Schön 
krystallisiert  erhält  man  ihn  beim  Verdunstenlaesen  der  alkoholischen 
Ijösung    in    Form    von     federartigen ,      zu    Büscheln    vereinigten 

Krystallen. 

Er  beginnt  bei  172  ^  zusammenzusintern   und  schmilzt    bei  173^ 

(unkorrigiert).    Bei  176  ^  fäibt  er  sich  unter  Zersetzung  gelb. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt   er  sich  schön  kirschrot. 

L  Mit  Katrium  geglüht,  konnte  darin  Stickstoff  nicht  nachgewiesea 
werden. 
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II.  Bei  der  Elementaranalyse  lieferte  der  über  H2SO4  getrocknete 
Körper  folgende  Werte: 

I.  0,2571  g  Substanz  gaben  0,7318  g  CO2  und  0,2623  g  HsO. 

II.  0.2155  g  Substanz  gaben  0,6117  g  00,  und  0,2173  g  H^^- 
IIL  0,2155  g  Substanz  gaben  0,6139  g  CO,  und  0,2112  g  HsO. 
IV.  0,2123  g  Substanz  gaben  0,6036  g  CO2  und  0,2096  g  H9O. 

Daraus  ergiebt  sich  folgende  prozentische  Zusammensetzung : 
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Als  Mittel  berechnet  sich: 
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11,13      • 
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B» 

11,33      » 

welcher  Prozentgehalt  einer  Formel  C^g  H34  O2»  demnach  ein  Kohlen - 
stof^atom  mehr  als  die  Oelsäure,  entspricht,  oder  auch  G^  Hg^  O2, 
welche  Formel  insofern  Wahrscheinlichkeit  hat,  als  die  Fette  be- 
kanntlich meistens  paare  KohlenstofT-Atomzahlen  haben. 

Berechnet  iür  C19HS4O2  Grefunden  : 

C   =  77,55  Proz.  77,54  Proz. 

H   -=   11.56      „  11,13      , 

O    =   10,89      «  11,33      ^ 

Berechnet  für  C^oHsgOg 
C     =     77,91  Proz. 
H     =     11,60      n 
0     =     10,49      „ 

Um  das  Molekulargewicht  des  Körpers  zu  bestimmen,  benutste 
ich  die  Baoult'sche,  von  Beckmann^)  verbesserte  Methode,  welche 
auf  der  Erhöhung  des  Siedepunktes  verschiedener  Flüssigkeiten, 
dm'ch  Hinzufügen  kleiner  abgewogener  Mengen  der  Substanz  basiert 
Die  Grefriermethode  konnte  nicht  benutzt  werden,  da  die  Substanz 
in  Eisessig  gelöst,  sich  beim  Erkalten,  auch  in  kleinen  Quantitäten 
stets  wieder  ausschied.  Daher  benutzte  ich  die  Siedepunktsbestim- 
mung mit  Eisessig.  Es  gelang  mir  jedoch  nicht  nach  Eintragen  der 
Substanz   eine    konstante    Temperatur   zu   bekommen,    während   die 

*)  Beckmann  über  die  Methode  der  M.-G.-Best.  durch  Gefrierpnnkt- 
eraiedrigung.    Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  II.  9/10. 

Beckmann,  Studien  über  die  Praxis  der  Best,  des  Mol,-G.  aus 
Dampfdruckemiedrigungcns    Zeitschr.  f.  ph.  Ch.  IV.  V.  1S89. 
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Kontrolle   mit   andern  Körpern,   schon   nach    3   Mmuten   konstante 

Temperataren  lieferte.    Das  Maximum  der  Siedepunktserhöhnng  zeigt 

folgendes  Resultat: 

Eisessig  Substanz  Erhöhung 

34.18  g  0,1904  0,180 

Daraus  ergäbe  sich  ein  Molekulargewicht  von  78,28. 

Um  zu  versuchen,   ob    andere  Lösungsmittel   bessere   Resultate 

lieferten,  führte  ich  zunächst   eine  Bestimmung   mit  Aceton,   sodann 

eine  solche  mit  Benzol  aus.    Erstere  lieferte  folgende  Werte : 

Aceton                    Substanz  Erhöhung 

I.    28,09  g                  0,2010  g  0,1100 

IL    28,09  g                  0,1892  g  0,100  o 

Aus  der  ersten  resultiert  ein  Mol.-Gew.  108,08. 
Aus  der  zweiten  resultiert  ein  MoL-Gew.  112,47. 
Mit  Benzol : 

Benzol                    Substanz  Erhöhung 

33,26  g                     0,1468  g  0,1400 
woraus  sich  ein  M.-6.  von  84,15  ergiebt. 

Da  wohl  ausgeschlossen  ist,  dals  ein  Körper  von  obiger  prozen- 
tischer Zusammensetzung  ein  so  niedriges  Molekulargewicht  habe, 
30  mulB  man  annehmen,  dals  die  obige  Methode,  so  vorzügliche 
Resultate  im  allgemeinen  sie  auch  liefert,  bei  manchen  Substanzen 
eben  doch  im  Stiche  läist,  zumal  die  verschiedenen  Lösungsmittel 
unter  sich  so  abweichende  Resultate  ergeben  haben.  Da  mir  jedocii 
aufgefallen  war,  dafs  bei  der  Bestimmung  mit  Benzol,  die  Queck- 
silbersäule bei  einer  wenig  über  dem  Ausgangspunkt  liegenden 
Temperatur  längere  Zeit  stehen  geblieben  und  dann  regehn&Isig 
weiter  gestiegen  war,  so  versuchte  ich  noch  eine  Bestimmung  mit 
Benzol  und  beobachtete,  dafs  das  Thermometer  bei  der  unten  an- 
gegebenen Erhöhung  während  4  Minuten  konstant  blieb,  um  dann 
wieder  weiterzusteigen.  Eigentümlicherweise  nähern  sich,  nimmt 
man  diese  Temperatur  als  konstante  an,  die  Werte  auTserordentlich 
dem  ftir  die  obige  Formel  berechneten  Molekulargewicht,  doch  kann 
es  natürlich  nicht  angehen,  aus  diesen  Werten  das  Molekulargewicht 
des  Körpers  festzusetzen. 

Benzol  Substanz  Erhöhuug 

31,07  0,1986  0,060 

Berechnet  für  C19H94O2  Gefunden: 

294  '  284.43 
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Um   die   Natur   der   Substanz    za   stadieren,    wurden    folgende 
•Reaktionen  ansgeiRlbrt: 

I.    Einwirkung  von  Brom. 

Zar  Darstellung  des  Bromderivates  wurden  3  g  der  Substanz 
in  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  Brom  bis  zur  bleibenden  Rot- 
färbung versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  am  Rttckfluibkühler 
wfthrend  6  Stunden  erhitzt;  die  klare  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser 
gegossen,  wobei  sich  das  Bromderivat  als  gelbe,  auf  dem  Wasser 
schwimmende  Masse  ausschied.  Durch  mehrmaliges  Aufnehmen  mit 
Alkohol  und  EingieJüien  in  Wasser  gereinigt,  wurde  die  alkoholische 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  wobei  das  Brom- 
derivat  in  Form  einer  amorphen  Masse  zurückblieb,  die  sich  harzig 
anfählte.  Bei  80^^  getrocknet,  färbte  sich  die  Substanz  dunkelbraun, 
und  sprang  schliei}9lich  in  glänzenden  Blättchen  vom  Glas  ab. 

Die    nach    Carius  ausgeführte  Brombestimmung  lieferte  folgende 

Werte: 

I.    0,2000  g  Substanz  gaben  0,1192  g  AgBr. 

IL   0,2542  g  „  ,      0.1484  g  Ag  Br. 

Aus    L   nrgiebt  sich  ein  Bromgehalt  von  24,71  Proz. 
»    H*         »  »»       »»  »  n    24,98      „ 

Loii  Sauerstoöstrom  mit  vorgelegter   Silberspiraie  verbrannt  erhielt 

ich  aas 

0.2248   g  Substanz   0,496  g  COj  und  0,1570  g  Hj  0. 

woraus  sich  berechnen: 

Br  24,82  Proz. 

C  =  60,18  Proz.        H  =  7,74  Proz. 

Da  sich  diese  Werte  nur  schwer  mit  der  Formel  Cx9  H^  Br  O^ 
oder  G2oH35BrOs  in  Uebereio Stimmung  bringen  lassen,  versuchte 
ich  die  Bromierung  unter  Vermeidung  jeglicher  Erwärmung,  indem 
ich  die  Substanz  in  Ciiloroform  löste,  Brom  bis  zur  Sättigung  zu- 
lügte  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlieüs.  Das 
überschtissige  Brom  wurde  durch  eine  stark  verdtUmte  Natrium- 
carbonatlösung  entfernt,  das  Reaktionsprodukt  mit  Aether  auf- 
genommen und  schliefslich  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichte - 
konstanz  getrocknet.  Ich  erhielt  dabei  zwar  einen  fast  farblosen 
Körper,  der  jedoch,  nach  Carius  analysiert,  denselben  Bromgehait 
wie  das  erst  erhaltene  Produkt  aufwies. 

0,3828  g  Substanz  gaben  0,2242  g  Ag  Br  -»  24,92  Proz.  Br. 
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n.    Acetylierungs-    und  Benzoylierungs versuche. 

Zur  Darstellung  des  Acetylderivates  wurde  der  Körper  mit 
EssigBäureanhydrid  und  Natriumucetat  während  6  Stunden  am  Bück- 
flufskühler  erhitzt  und  die  so  erhaltene  Lösung  in  Wasser  gegossen^ 
wobei  sich  ein  weifser  Körper  ausschied,  der,  getrocknet,  den 
Schmelzpunkt  der  Ausgangssubstanz  174<^  zeigte. 

Ich  wechselte  daher  die  Methode  und  benutzte  Chloracetyl,  in- 
dem ich  die  Substanz  damit  während  3  Stunden  am  RückfluTskühlir 
erhitzte.  Das  in  Wasser  sich  ausscheidende  Beaktionsprodukt  wurde 
mit  Alkohol  gelöst  und  krystallisiert«*  dasselbe  daraus  in  Fjrm 
«lendritisch  verzweigter  Ejy stalle,  die  getrocknet,  sich  jedoch  als 
unveiändeite  Substanz  erwiesen. 

Auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Substanz  mit  Chlor- 
acetyl  im  geschlossenen  Rohre  bei  100^  konnte  ich  zu  keinem 
Acetylderivat  gelangen. 

Da  gevvisse  Substanzen  häufig  kein  Acetyldeiivat,  wolil  aber 
ein  Benzoylderivat  geben,  ver.^uchte  ich  dasselbe  darzustellen,  indem 
Ich  die  Substanz  mit  gleichen  Teilen  Benzoesäureanhydrii  mengte 
und  im  Schwefelsäurebado  wähi*end  6  Stunden  auf  175 ^  erwärmte, 
wobei  sich  eine  dankf  Ibraune,  homogene  Masse  bildete.  In  Wasser 
gegossen,  setzte  sich  das  Beaktionsprodukt  in  Form  von  rotbraunen 
Tropfen  auf  d^^m  Boden  des  Gefäfses  ab,  die  beim  Erkalten  eine 
feste,  amorphe  Masse  bildeten.  Z  ir  weitereu  Beinigung  in  Alkohol 
aufgenommen,  blieb  ein  Teil  ungelöst.  Beim  Eingielsen  der  alko- 
holischen Lösung  in  Wa-ser  schied  sich  ein  weilser  Körper  aus, 
der,    über  SchwefeLsäure    getrocknet,  den  Schmelzpunkt  174 <>  zeigte. 

III.    Einwirkung  von  Alkalien. 

Um  zu  sehen,  ob  Her  Körper  durch  Alkalien  verändert  Tx-ird» 
versetzte  ich  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak  und  ver- 
dampfte das  überschüssige  Ammonial?.  Beim  Erkalten  schied  sich 
ein  Teil  der  Substanz  aus,  doch  verursachte  Silberlösung  im  Filtrate 
eine  schwache  Fällung.     Es  war  also  eine  partielle  Einwirkung  erfolgt. 

Sodann  versuchte  ich  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali- 
hydrat. 

Es  wurde  1  g  der  Substanz  im  Nickeltiegel  geschmolzen  mit 
5  g  Kalihyolrat    und    während    10  Minuten   im   Schmelzen   erhalten. 
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Es  trat  dabei  eine  sofortige  Bräunimg  der  Substanz  unter  Entwick- 
long  von  stark  riechenden  Kohlenwasserstoffen  ein. 

Beim  Eingiefsen  in  Wasser  zeigte  sich  eine  nur  minimale 
Trübung,  während  jedoch  auf  Zusatz  von  Salzsäure^ eine  reichliche, 
flockige  Ausscheidung  eines  braunen  Körpers  eintrat.  Demnach 
hatte  also  eine  Einwirkung  stattgefunden,  die  anftretenden  Dämpfe 
lielsen  jedoch  schliefsen,  dafs  das  eine  Zersetzungsprodukt  sich  ver- 
flfichtigt  hatte. 

Um  dies  zu  vermeiden  resp.  die  Einwirkung  des  Kalihydrats 
milder  zu  gestalten,  wurden  3  g  der  Substanz  mit  einer  50prozen- 
lagen  alkoholischen  Kalilauge  am  BücküufskCLhler  zum  Sieden  erhitzt 
und  darin  während  6  Stunden  erhalten. 

Beim  Eingiefsen  in  Wasser  trat  jetzt  eine  starke  Ausscheidung 
eines  schwach  gelblich  gefärbten  Körpers  auf,  während  das  Filtrat 
aal  Zusatz  von  Salzsäure  einen  ebenfalls  noch  schwach  gelblichen 
Körper  fallen  lieiB.  Beide  Substanzen  wurden  durch  mehrmaliges 
Auflösen  in  Alkohol  und  Eingiefsen  in  Wasser  gereinigt  und  bis 
znr  Gewichtskonstanz  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Der  erstere  repräsentierte  ein  weifaes  Pulver  von  saurer 
Reaktion. 

Der  Körper  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Er 
l)eginnt  bei  165^  sich  gelb  zu  färben,  sintert  bei  200  ^  zusanmieu 
und  schmilzt  glatt  bei  220^. 

Im  Sauerstoff  Strom  im  offenen  Rohre  verbrannt,  lieferte  die 
«Substanz  folgende  Werte : 

I.     0.2300  g  Substanz  gaben  0.6440  g  CO3  und  0.2110  g  HgO. 
IL    0,2120  g        n  ..       0,5912  g  COg  und  0.1834  g  H,0. 

In  Prozenten  ausgedrückt: 

I.     C    76,08  H     10,19 

II.     C     76,06  H      9,88 

Diese  Werte  würden  einer  Formol  C15H24O2  entsprechen. 
Berechnet  für  CisHg^Og:         Gefunden: 
C     76,27  Proz.  "       C    76,07  Proz. 

H    10,17      „  H    10,03       , 

Der  durch  Salzsäure  ausgef^lte  Körper  wurde  nochmals  in  Kali< 

lauge  aufgenommen,    mit  viel  Wasser  gemischt  und  durch  Salzsäure 

fiusgef^llt.    Abfiltriert  und  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 

sanor  reai:;iorte.    wurde    der  Körper    über  Schwefelsäure  getrocknet, 
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nochmals  in  Aether  gelöst,  filtriert  und  die  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen. 

Es  hinterblieb  so  ein  schwach  gelblich  ge&rbter»  harsig  sicli 
anfühlender  Körper.  Derselbe  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  un- 
löslich in  Wasser. 

Er  schmilzt  bei  162^,  nachdem  er  bei  140<^  begonnen  sich  braun 
zu  f^ben. 

Der   Körper    reagiert    sauer.      Im     SauerstofiFstrom    verbrannt 

liefert  er  folgende  Werte : 

I.    0.2110  g  Substanz  gaben  0,5673  g  CO2  und  0,1858  g  HfO. 

II.    0,1707  g        „  „      0,4606  g  OO2  und  0,1542  g  Hg  0. 

oder  in  Prozenten : 

I.    C     73.31  H      9,68  Proz. 

II.     C     73,59  *H     10,04      ., 

Als  Mittel  ergiebt  sich  daraus 

C     73,45 
H      9,86. 

Zur  Darstellung  des  Silbersalzes  wurden  0,5  g  dei* 
Substanz  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt. 
Nach  Verjagung  des  überschüssigen  Ammoniaks  wurde  die  neutrale 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt. 
Es  entstand  ein  rein  weiXser,  flockiger  Niederschlag,  der  rasch  auf 
dem  Filter  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  bis  zur  Q^wichts- 
konstanz  getrocknet  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  gab  folgende  Resultate: 

I.    0,1002  g  des  Salzes  gaben  0,0098  g  Ag  «  9,78  Proz. 

II.     0,0032  g    „        „  „       0,0031  g    „     =  9,68      „ 

IV.  Aethyläther. 
Zur  Ghewinnun^  dieses  Aethers  löste  ich  1  g  der  Substanz  iii 
Aethylalkohol  und  kochte  diese  Flüssigkeit  während  einer  Stunde 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (15  Proz.)  und  einem  Ueberschulä  von 
Aethyljodid.  Das  Filtrat  wurde  in  Wasser  gegossen,  wobei  jedoch 
nur  eine  geringe  Trübung  eintrat.  Sobald  man  jedoch  nur  eine  Spur 
Salzsäure  zusetzte  schieden  sich  sofort  gelbe  Flocken  ab,  die  aus- 
gewaschen und  in  Alkohol  gelöst  wurden.  Diese  Lösung  wurde  in  salz- 
säurehaltiges Wasser  gegossen.  Der  Niederschlag  wurde  über 
Schwefelräure  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Der  Schmelz- 
punkt dieses  Körpers  liegt  zwischen  276 — 280^  indem  er  bei  276^ 
beginnt  harzartig  zusammenzusintern. 
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Die  Elementaranalyse  gab  folgendes  Besultat: 

0,1552  g  Substanz  gaben  0,4354  g  COg  und  0,1340  H3O 
entspreobend  einem  Prozentgebalt  von  76.49  Proz.  C  und  9,59  Proz.  H. 

Da  ein  Aethylätber  der  oben  aufgestellten  Formel  andere  Werte 
verlangt,  so  glaubte  icb  nocb  einen  Versuch  mit  der  Darstellung  des 
Aethers  machen  zu  müssen,  erhielt  dabei  aber  keine  besseren 
Resultate.  2  g  der  Substanz  wurden  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  in  diese  Lösung  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 
Beim  Eingiefsen  dieser  Lösung  in  Wasser  schied  sich  die  Substanz 
rein  weils  aus.  Ausgewaschen  und  bei  100  ^  getrocknet,  schmolz 
die  Substanz  glatt  bei  2740. 

Die  Elementaranal3rse  ergab  folgendes  Resultat: 

0,1794  g  Substanz  gaben  0,4992  g  CO2  und  0,1532  HgO 
entsprechend  einem  Prozentgehalt  von  C  =  76,78  Proz.  H  =  9,49  Proz. 

V.    Verhalten   gegen  Phosphorpentachlorid. 

Beim  Erwärmen  der  Substanz  mit  Phosphorpentachlorid  und 
Eüngieüsen  in  Wasser  wurde  eine  braime.  schmierige  Masse  erhalten, 
die  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Eingiefsen  in  Wasser  nicht  rein 
KU  bekommen  war.  Ich  versuchte  dann  das  Erwärmen  zu  vermeiden, 
es  gelang  mir  aber  trotzdem  nicht,  ein  farbloses  Reaktionsprodukt 
zu  erzielen.     Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  liegt  über  250^. 

VL     Verhalten   gegen  Hydroxylamin. 

1  g  der  Substanz  wurden  in  30  g  Alkohol  gelöst  und  mit  salz- 
saurem  Hydroxylamin  einige  Stunden  am  Rückflufskühler  erhitzt. 
Nach  dem  EIrkalten  wurde  die  Lösung  in  Wasser  gegossen,  der  aus- 
fallende, weilse,  flockige  Körper  gut  ausgewaschen  und  übei* 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Um  zu  untersuchen,  ob  ein  Oxim  gebildet  worden  sei,  glühte 
ich  eine  Probe  der  Substanz  mit  metallischem  Kali,  konnte  in  der 
Schmelze  jedoch  keinen  Stickstoff  nachweisen.  Auch  beim  Olühen 
der  Substanz  mit  Natronkalk  gelang  es  mir  ebensowenig  Stickstoff 
nachzuweisen,  ein  Oxim  war  also  nicht  gebildet  worden.  Der 
Schmelzpunkt  der  Substanz  lag  jedoch  bedeutend  höher  als  der  der 
Grundsubstanz  (bei  274^). 

Vn.     Verhalten   gegen   Salpetersäure. 
In     konzentrierte    Salpetersäure    eingetragen ,     löste     sich    die 
Substanz  beim  EIrwärmen  auf  unter  Entwicklung  von  üntersalpeter- 
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säare.  Beim  Eingiefden  der  gelben  Lösucg  in  Wasser  schieden 
sich  Flocken  ab,  die,  ausgewaschen  bis  das  abflielsende  Wasser 
keine  Reaktion  mit  Diphenylamin  mehr  gab,  und  getrocknet,  ein 
schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver  vorstellten.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Nach  der  gewöhnlichen  Methode  mit 
metallischem  Kali  geglüht,  konnte  kein  Stickstoff  darin  nachgewiesen 
werden.    Der  Körper  gab  weder  Pikrinsäure,  noch  Oxalsäurereaktion. 

Vin.     Vorhalten    gegen    Zinkstaub. 

Mit  Zinkstaub  im  Glühröhrchen  erhitzt,  entweichen  leicht  ent- 
zündliche, mit  leuchtender  Flamme  brennbare  Kohlenwasserstoffe, 
während  sich  an  den  oberen  Teilen  des  Glases  ein  gelbes  Oel  an- 
setzte, das  beim  Erkalten  erstarrte. 

IX.     Verhalten  gegen  Jodwasserstoff. 

In  der  Hoffnung  durch  Ueberführung  des  Körpers  in  seinen 
Kohlenwasserstoff  etwa  Aufklärung  über  seine  Konstitution  zu  er- 
hiüten,  erhitzte  ich  2  g  desselben  mit  8  g  HJ  n.  amorphem  Phosphor  im 
geschlossenen  IU>hre  während  4  Stunden  auf  250^.  Beim  Oeffneu 
der  Gapillare  fand  eine  solche  Detonation  statt,  dafs  das  Bohr  zer- 
plittert  wurde  und  das  Reaktionsprodukt  verloren  ging. 

Nach  diesen  Resultaten  zeigt  sich  der  Körper  als  höchst  indifferent 
^jegen  chemische  Agentien. 

Ein  Körper  von  ähnlichen  Eigenschaften  findet  sich  unter  dem 
Namen  Cerin^)  beschrieben.  Seine  Eigenschaften  sind  nach  John, 
der  ihn  aus  dem  Bienen  wachs  isolierte,  folgende :  WeiTs,  hart  wio 
Wachs,  P.  S,  0,969;  löslich  in  16  Teilen  kochenden  Alkohols,  woraus 
er  sich  beim  Erkalten  wieder  ausscheidet.  Der  Scbmelzpimkt  wird  nach 
Brudet  und  Boissenct  bei  62^  angegeben.  Durch  Kali  wird  es  teilweise 
verseift. 

Chtivreul^)  hat  diesen  Körper  aus  der  Korkrinde  von  Quercus  suber 
aurch  Behandeln  derselben  mit  heifsem  Alkohol  erhalten. 

Wittstein  3}  hat  densel'rien  später  aus  der  korkartigen  Wurzelrinde 
von  Arititolochia  antidvsenterica  Mart.  isoliert.  Nach  demselben  Autor 
^iebt  das  Cerin  beim  Behandeln  mit  HNO3  neben  andern  Produkten 
Oxalsäure.  Seine  Zusammensetzung  ist  nach  Doepping  C25Hgo08  ent- 
.sprechend  einem   Prozentgehait   von  C  75,()0  H  =  10,50  O  ^  14,50.    Bei 


1)  Vollst,  allgm.  ehem.  Handwörterb.  v.  Dr.  Wittstein,  München  1847* 
-)  Annal.  d.  Chemie  Nov.  1815. 
3)  Rupert,  t.  d.  Ph.  I,  YII.  152. 
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Fehling^)  finden  sich  ferner  folgende  Eigenschaften:  Das  Korkwachs 
wird  in  kochendem  Wasser  weich  und  backt  zasammen,  es  wird  von 
Kaliiaiige  nicht  verseift  und  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  eine 
grofse  Menge  beim  Erkalten  erstarrenden  Fettes  und  hinterläfst  Kohle. 
Die  Aehnlichkeit  zwischen  diesem  Cerin  und  dem  von  mir  aus 
den  Galläpfeln  abgeschiedenem  Körper  ist  so  augenfällig,  dafs  Herr 
Professor  Brunner  und  ich  denselben  als  Gallocerin  bezeichnen 
wollen.  Auch  der  Ursprung  der  Substanz  rechtfertigt  den  Namen, 
da  Chevreul  sein  Cerin  aus  der  Binde  der  Korkeiche  erhielt  und 
dürfte  das  Gallocerin  aus  der  Binde  der  Eiche  in  die  Galläpfel 
wandern. 

II.    Scrophnlaria  nodosa. 

Von  der  Gattung  Scrophularia  sind  tiber  100  Arten  teils  Kräuter 
oder  Stauden  in  Europa  sowie  üi  den  aufsertropischen  Gegenden 
Asiens,  Afrikas  und  Amerikas  verbreitet.  Da  die  Blätter  und  Wurzeln 
der  Scrophularia  nodosa  L.  (auch  wohl  der  Scrophul.  Ehrhart  i.  Stev. ) 
früher  medizinisch  verwendet  wurden,  so  schien  es  interessant  eine 
Untersuchung  dieser  Pflanze  in  chemischer  Hinsicht  zu  unternehmen, 
um  so  mehr  als  dieses  Thema  nur  einmal  bis  jetzt  behandelt  worden 
ist;  Walz  hatte  die  Pflanze  einer  Untersuchung  unterworfen  im  Jahre 
1853,  jedoch  in  einer  Art  und  Weise,  die  mit  den  Fortschritten,  die 
die  Chemie  in  diesen  40  Jahren  gemacht,  durchaus  nicht  mehr  in 
Einklang  zu  bringen  ist.  Ich  werde  unten  auf  die  Besultate  dieser 
Untersuchung  zu  sprechen  kommen. 

Vorher  mögen  hier  einige  Daten  über  die  Geschichte  der  Scro- 
phularia, soweit  mir  die  diesbezügliche  Litteratur  zu  Gebote  stand, 
Platz  finden. 

Dem  Werke  :  Dorvault^)  entnehme  ich  folgendes  : 
Scrofolaire,  Scrophular.  aquat.  et  nodosa,  Braun wurss,  Kreuznessel, 
Herbe  aux  ecruelle^i;  herbe  du  Siege;  Bötonie  d*eau.  Ces  plantes 
^taient  eiuploy^es  jadis  contre  les  aifectionü  scrofuleuses ;  elles  ont  ete 
la  base  de  plusieurs  onguents.  Leurs  proprietes  therapeutiques  fureut 
mises  en  lumi^ro  par  suite  du  manque  de  vulneraires  qui  survintpen 
dant  le  siege  de  la  Rochelle  sous  Louis  YIU. 

Chez  les  Arubes  de  TAlg^rie  le  decocte  de  Scrofulaire  est  usite 
en  tisane  dans  les  fl^vres  iutei mitten tes.  Dans  cos  deruiers  temps  la 
Scrotulaire  a  ^te  precooitiee  comme  antidoto  du  virus  rabique. 


^)  MfUes  Handwörterbuch  der  Chemie  II.  Aufl. 
2)  Dorvault:  L'officine  XII.  Edition  18S9  Pag.  877. 
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Elle  contient  un  principe  amorphe  (Scrofuline-Joron)  analogue  a  la 
Digitaline  et  nn  autre  principe  cristallin  en  tres  minime  propoition. 

Scrophularia^)  Kropfwurzel,  Skrophelkraut.  Die  Pflanze  erhielt 
hren  Namen  nach  der  Form  der  Wurzel,  in  der  man  auch  der  Gestalt 
wegen  ein  Hellmittel  gegen  Halsgeschwülste  geitinden  zu  haben 
glaubte.  Man  wandte  sie  sowohl  innerlich  in  Abkochung  und  ftufserlich 
gegen  Kröpfe,  Drüsen  u.  s.  w.  an. 

Heute  findet  die  Scrophularia  nur  noch  in  der  Homöopathie  Ver- 
wendung. 

FOr  alle  in  der  Litteratur  erwähnten  Mitteilungen  bildet  die  Arbeit 
von  Walz  die  Basis,  über  die  ich  jedoch  nur  ein  Referat  zur  Hand 
hatte').     Ich  lasse  dasselbe  hier  folgen: 

Die  frisch  blühen  de  Pflanze  von  Scrophularia  nodosa  gab  bei  der 
Dampfdestillation  erat  ein  neutrales,  dann  ein  saures  Destillat,  in 
welch  letzterem  Propionsäure  neben  wenig  Essigsäure  enthalten  ist  Ein 
Btearoptenartiger  Körper  und  mehr  Essigsäure  fanden  sich  in  dem 
stärker  sauren  Destillate  von  länger  aufbewahrten  Pflanzen.  Walz 
bezeichnet  den  stearopteuartigen  Körper  mit  Scrophuiarosmin. 
Nach  der  Destillation  wurde  das  Kraut  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gezogen und  das  stark  sauer  reagierende,  bitter  braune  Infusum 
mit  neutralem,  essigsaurem  Bleiozyd  geftllt.  Im  grüngelben  Nieder- 
schlage waren  an  Bleiozyd  gebunden  aulser  anorgauischen  Säuren 
Weinsäure,  Citronensäure,  Aepfelsäure  eitie  eisengrüaende  Gerbsäure, 
Ohlorophyllharz,  und  ein  in  Aether  unlösliches,  gelbrotes  Harz.  Das 
Filtrat  gab  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen  gelben  Nieder- 
.schlag,  worin  aufser  den  angeführten  Säuren:  Gnmmi,  Stärkemehl  und 
Pektin  sich  fanden.  Nach  dem  Ausfällen  des  Bleioxydes  mit  Natrinm- 
<;arbonat  gab  das  Filtrat  mit  Gerbsäure  einen  starken,  flockigeu, 
we  Ilsen  Niederschlag,  der  sich  in  Weingeist  teilweise  löste.  Die 
weingeistige  Lösung  gab  nach  dem  andauernden  Digerieren  mit 
geschlämmtem  Bleioxyd,  welches  die  Gerbsäure  entzog,  eine  gelb- 
I  >  r  a  u  n  e  Tinktur,  die  bei  freiwilligem  Verdunsten  krystallinische 
^>chuppen  eines  in  Wasser  löslichen,  bitteren,  als  Scrophularin 
bezeichneten  Körpers  ausschied.  Die  frisch  getrocknete  Pflanze  nebst 
Wurzel  gab  7,5  Proz.  Asche. 

Bei  ähnlicher  Behandlung  der  Scrophularia  aquatica  fand  Walz, 
<lals  die  flüchtige  Säure  eine  eigentümliche  sei  und  in  dem  G  e  r  b  - 
btoffniederschlage  unterscheidet  er  neben  Scrophularia 
eine  in  Aether  lösliche,  harzartige  Verbindung  als  Scrophularacrin. 


^)   Handb.    d.   rein.   u.    angew.  Chemie,  Dr.  Fehlin g,  Braimschweig 
1859,  VII.  B. 

2)  J.  B.  über  Fortschr.  d.  Ch.  1853.  pag.  567. 
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Dem  bereits  oben  erwähnten  Werke  Fehling*s^)  entnehme  ich  nach- 
folgenden Passus: 

Die  frisch  getrocknete  Pflanze,  im  Dampfapparat  mit  Wasser 
destiUiert,  gab  ein  saures  Destillat,  auf  dem  eine  fettartige  Haut 
dchwamm,  die,  mit  Aether  behandelt,  Scrophularosmin  gab.  Wird  die 
mit  Wasser  ausgekochte  Pflanze  getrocknet,  dann  mit  Alkohol  aus- 
gezogen und  das)  Filtrat  verdampft,  so  bleibt  eine  grün-braune,  harz- 
artige Masse  zurQck  von  bitterem  Geschmack,  die  sich  nur  teüweise 
in  Wasser  Ifist;  der  darin  unlösliche  Teil  löst  sich  zum  Teil  in- 
Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  mit  Bleizucker  gefUlt  und  dann  mit 
HfS  behandelt,  giebt  nach  dem  Filtrieren  und  Abdampfen  ein  bräun, 
liches  Pulver,  dem  Wasser  geringe  Mengen  Scrophularin  entzogen.  Aus 
dem  Bückstande  löste  Aether  ein  Harz  mit  goldgelber  Farbe,  das  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  teils  in  Form  gelblich-weifser  Krystalle. 
teils  als  bräunlich  gelbe,  schmierige  Masse  zurückbleibt;  die  letztere  wird 
bei  längerem  Stehen  auch  krystallinisch.  Das  Harz  ist  löslich  in  Wein- 
geist wie  in  Aether,  aber  unlöslich  in  Wasser;  es  schmilzt  beim  Erhitzen. 
Die  Asche  der  Scrophularia  nodosa  hat  nach  demselben  Werke  die 
folgende  prozentische  Zusammensetzung: 

Kali 4,4 

Natron 3>l 

Kalk 25,5 

Magnesia 13,1 

£isenoxyd 1,0 

Chlomatrium  ....  6,2 
Schwefelsäure  ....  3,1 
Phosphorsäare  ....     13,0 

Kohlensäure 15,2 

Kieselsäure 4,5 

Kohle  und  Sand     ...      0,8 
Loyd  ^)  will  in  der  in  Nordamerika  wachsenden  Scrophularia  nodosa 
Spuren  eines  Alkaloides    und   ein  Harz  von  pfeflerartigem  G-eschmack 
gefunden   haben. 

F.  F.  Mayer  ^)  hat  einige  chemische  Bemerkungen  über  die  Familie 
der  Scrophulariaceae  zusammengestellt,  wobei  er  sich  auf  die  Walz'sche 
Arbeit  stützt. 

Ebenso  beziehen  sich  die  im  Handwörterbuch^)  sowie  bei  Beil- 
stein ^)  gemachten  Bemerkungen  über  Scrophularin  und  Scrophularosmin 
lediglich  aui  die  Walz^sche  Arbeit. 

1)    Cfr.  pag.  7a 

«)  Pharmac.  Zeit.,  Berlin  1887,  No.  69,  S.  483. 
3)  Americ.  Journ.  of  Pharm.  35  (1865;. 

*)  Neues  Handwörterbuch  d.  Oh.  Dr.  HeU,  1873.  Lief.  B.  VI.  Liet.  VI. 
Braunschweig  1893. 

6)  Handbuch  der  organ.  Chemie,  IL  Aufl.,  III.  B.,  Ib90,  Pag.  329. 
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Eichler  1)  fand,  dafs  in  der  Scrophularia  nodosa  Dnlcit  enthalten 
sei.  Er  Isolierte  denselben,  indem  er  einen  wässrigen  Absud  der 
Pflanze  mit  Slalkmilch  bis  zur  alkalischen  Aeaktion  versetzte,  auf- 
kochte, filtrierte,  stark  konzentrierte  und  mit  Salzsäure  übersättigte 
Aus  dieser  Lösung  krystallisierte  der  Dulcit  aus. 

Nach  der  vorliegenden  Litteratur  wären  in  der  Scrophularia  nodosa 
also  gefunden : 

1.  Ein  eisengrünender  Gerbstoff. 

2.  Ein  Bitterstoff  —  Scrophularin-Walz. 

3.  Ein  stearoptenartiger  Körper  —  Scrophularosmin-Walz. 

4.  Dulcit. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  Körper,  wie  die  oben  angegebenen 
nach  Walz'scher  Vorschrift  gewonnenen,  ohne  Angabe  jeglicher 
näherer  Eligeu Schäften  als  der  des  äufseren  Ansehens  und  ihres  Ge- 
schmackes, einen  Anspruch  auf  den  Namen  eines  chemischen  Indi- 
viduums an  und  für  sich  schon  nicht  machen  können.  Auffallend 
aber  ist  es,  dafs  Walz  erstens  aus  einem  ursprünglich  weifsen^) 
Niederschlage  eine  braune  Tinktur  erhält,  die  das  Scrophularin 
einschliefst  und  zweitens,  dals  er  dieses  Scrophularin  in  der 
Scrophularia  nodosa  in  dem  F  i  1 1  r  a  t  von  den  Bleiniederschlägen 
findet,  in  der  Scrophularia  aquatica  jedoch  in  den  Bleiniederschlägen 
selbst. 

Die  zur  Untersuchung  verwendeten  Auszüge  der  Scrophularia 
nodosa  stammten  aus  der  Fabrik  der  Firma  Siegfried  in  Zofingen, 
und  zwar  lagen  vor: 

a)  ein  ätherischer, 

b)  ein  alkoholischer, 

c)  ein  wäfsriger,  je  von  Kraut  und  Wurzel. 

Asche. 

In  Hinsicht  auf  die  frühere  medizinische  Verwendung  schien  es 
nicht  uninteressant,  eine  Untersuchung  der  Asche  auf  Halogene 
spez.  Brom  und  Jod,  sowie  auf  Lithium  vorzunehmen.  Doch  hat 
diese  Analyse  die  völb'ge  Abwesenheit  dieser  Elemente  ergeben. 

100  g  Extrakt  aus  der  Wurzel  lieferten  4,75  g  einer  gelben 
Asche. 


1)  Husemann  und  Bülger,  Pflanzenstoffe.  S.  1227. 
a;  Cfr.  Pag.  78. 

FortaeUttBg  im  Heft  II. 
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100  g  Extrakt  ans  dem  Kraute   lieferten    16,2  g  rein  wei&e 
Aache. 
Bs  finden  sich  darin: 
Kalium,  Natrium,  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Chlor,  Phosphor- 
sfture,  Kieselsäure. 
Auiserdem  weist  die  Asche  der  Wurzel  einen  reichUchen  Oehalt 
an  Mangan  auf. 

I.    Untersuchung   des    alkoholischen   Auszuges. 

Der  Auszug  des  Krautes  zeigte  eine  lebhaft  grüne  Färbung,  der 
der  Wurzel  eine  braune.  —  Es  war  zu  erwarten,  dafs  die  von  Walz 
isolierten  Körper  sich  in  diesem  Auszug  finden  würden  und  war  zu- 
nächst die  Richtigkeit  seiner  üntersuchungsresultate  zu  kontrollieren 
resp.  der  Nachweis  der  in  den  BJeinied erschlagen  von  ihm  auT- 
gefnndenen  Säuren,  sowie  hauptsächlich  des  Scrophularins  zu  führen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  zuerst  die  Lösungen  der  Auszüge 
in  der  von  ihm  angegebenen  Weise  behandelt.  Dabei  stellte  sich 
jedoch  ein  in  denselben  enthaltenes  Harz  als  die  Fällungen  ver- 
unreinigend in  den  Weg  und  schlug  ich,  um  dasselbe  möglichst  zu 
entfernen,  folgenden  Weg  ein : 

500  g  des  Auszuges  wurden  mit  750  g  Alkohol  auf  dem  Dampf- 
bade  behandelt,  absitzen  lassen  und  filtriert  Der  in  Alkohol  un- 
lösliche Teil  gelangte  beim  wässrigen  Auszug  mit  zur  Verarbeitung. 
Der  klaren  Lösung  wurde  ein  Dritteil  Chloroform  zugegeben  und 
das  Granze  mit  einer  grölseren  Menge  Wasser  gut  ausgeschüttelt. 
Längere  Zeit  der  Ruhe  überlassen,  trennte  sich  die  Flüssigkeit  in 
zwei  Schichten,  eine  obere  gelbbraune  und  eine  untere  grüne ,  das 
Harz  enthaltende. 

A)     Untersuchung  der  Chloroformschicht. 

Zimmtsäure. 

Von  der  Flüssigkeit  wurde  zunächst  durch  Destillation  das 
Chloroform  entfernt,  der  letzte  Rest  auf  dem  Wasserbade  verjagt 
und  die  restierende  Masse  mit  Alkohol  aufgenommen.  Tierkohle 
entzog  dieser  Lösung  beim  Erhitzen  am  Rückfiuiskühler  das  Chloro- 
phyll,  sodafs  eine  gelbbraune  Flüssigkeit  resultierte.  Nach  dem  Ab* 
destillieren  des  Alkohols  hinterblieb  eine  elastische,  goldgläuzende, 
unter  Wasser   sich   in  Fäden   ziehende  Masse.    Durch  nochmaliges 

Aroh.  <L  Pharm.  CCXXXllI.  Bds.     2.  Heft.  6 
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Behaadeln  mit  Tierkohle  war  eine  weitere  Entfärbung  nicht  zu  er- 
zielen, ebensowenig  durch  Versetzen  der  Lösung  in  Chloroform  und 
Alkohol  mit  Wasser,  da  sich  eine  Emulsion  bildete.  Es  wurde  da- 
her zur  Trockne  verdampft,  wobei  die  Masse  dunkelbraune  Farbe 
annahm.    Zerrieben   stellt   die  Substanz  ein  hellbraunes  Pulver  dar, 

Sie  ist  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  teilweise  in  Aether 
und  Benzol. 

Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien,  wobei  stets 
ein  Geruch  nach  Fruchtäther  auftritt. 

Löst  man  das  Harz  in  Alkohol  und  giebt  ein  Stückchen  me* 
tallisches  Natrium  zu,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag. 

Abfiltriert  und  zwischen  Papier  getrocknet,  zeigt  derselbe  stark 
hygroskopische  Eigenschaft;  er  riecht  stark  nach  Apfeläther. 

Bleiacetat  verursacht  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  grau- 
weiTse  Fällung. 

Mit  Wasser  erwärmt  schmilzt  das  Harz. 

Da  ich  in  dem  Harz  einen  Ester  einer  aromatischen  Säure  ver- 
mutete, suchte  ich  durch  Verseifen  denselben  zu  zerlegen. 

20  g  des  Harzes  wurden  in  100  g  25  prozentiger  Kalilauge  unter 
Erwärmen  gel  st  und  die  klare  Lösung  mit  Wasser  verdünnt.  Da 
eine  Trübung  dabei  nicht  eintrat,  schüttelte  ich  die  Lösung  mehr- 
mals mit  Aether  aus,  erhielt  jedoch  beim  Vei dunsten  desselben  nur 
•inen  minimalen  Rückstand,  der  gleichzeitig  vanille-  und  pfefferartig 
roch.  Bei  der  Destillation  im  Dampfstrom  erhielt  ich  eine  neutral 
reagierende,  geruch-  und  geschmacklose  Flüssigkeit,  die  auf  das 
Chromsäuregemisch  keinerlei  Einwirkung  zeigte. 

Zur  weiteren  Behandlung  wurde  die  Lösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, wobei  ein  graubrauner  Nidderschlag  entstand,  der,  in  kaltem 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  solange  nachgewaschen  wurde,  bis  die 
ablaufende  Flüssigkeit  keine  Chlorreaktion  mehr  gab.  Da  der 
Niederschlag  in  heüsem  Wasser  vollständig  löslich  war,  wurde  diese 
Lösung  solange  mit  Tierkohle  erhitzt,  bis  vollständige  Enterbung 
•ingetreten  war,  die  Flüssigkeit  heils  filtriert  und  Erkalten  lassen. 
Dabei  schieden  sich  farblose  Krystallnadeln  aus ,  die  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen  wurden. 

Dui'ch  weiteres  Eindampfen  der  Mutterlauge  wurde  eine  neue 
Ausbeute  von  Krystallen  erzielt.     Durch  Absaugen  zwischen  Filtiier- 
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papier  von  der  anhaftenden  Müssigkeit  sum  gröXsten  Tefl  befreit, 
wurden  dieselben  über  Schwefels&are  bis  snr  C^ewichtskonstanz  ge- 
getrocknet. 

Die  ans  farblosen  Nadeln  bestehende  Erystallmasse  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heüsem  Wasser,  in  Alkohol,  sowie  in 
Alkalien.    Die  wässrige  Lösung  reagiert  sauer. 

Auf  dem  Flatinblech  erhitzt,  hinterlassen  sie  keinerlei  Rück- 
stand. 

Mit  Natrium  geglüht,  konnte  in  der  Schmelze  Stickstoff  nicht 
nachgewiesen  werden. 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  bei  133^. 

Dieselbe  zeigt  folgende  Reaktionen :  Mit  Kaliumpermanganat 
erwärmt,  tritt  starker  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf;  ebenso  beim 
Erw&rmen  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

In  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  erzeugte : 

Eisenchlorid  einen  flockigen,  gelben  Niederschlag,  der  sich  in 
Salzsäure  löste. 

Bleiessig  einen  rein  weUsen  Niederschlag,  löslich  im  Ueberschufs 
«les'  Fidlungsmittels ; 

Silberlösung  weilse  Fällung;  löslich  in  Ammoniak; 

Quecksilbemitrat  weilse  Fällung;  löslich  in  Salpetersäure; 

Kupfersulfat  einen  blauweifsen  Niederschlag. 

Die  vorliegenden  Reaktionen,  sowie  der  Schmelzpunkt  stimmen 
mit  den  Identitätsreaktionen  der  Zimmtsäure  überein. 

Bei  der  Verbrennung  im  SanerstofPstrome   lieferte  die  Substanz 

folgende  Werte : 

0,2090  g  Substanz  gaben  0,5570  g  CO2  und  0,0948  g  H^O. 
Berechnet  für  C^HgO^  Gefunden: 

C  =  72,97  Proz.  72,67  Proz. 

H  =    5,41      ,  5,04      , 

Das  Filtrat  wurde  wie  oben  gefälU  : 
0,1642  g  desselben  liefertea  0,0692  g  Ag  «  42,15  Proz. 
Berechnet  für  C9H7O2  Ag  Gefunden: 

Ag  =  42,35  Proz.  42.15  Proz. 

Wie  ich  bereits  oben  erwähnt,  war  mir  nach  dem  Verseifen  des 
Harzes  und  Ausziehen  mit  Aether  der  aromatische  Geruch  der  hinter- 
bleibenden Substanz  aufgefallen.  Leider  gestattete  die  Menge  nicht, 
dieselbe  rein  darzustellen. 

(5* 
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Es  erhellt  somit  aas  der  üntersachung  des  Harzes»  daiä  die 
Zixnmtsäure  wohl  frei  vorkommt,  wesentlich  aber  ein  Zersetzimgs- 
prodnkt  des  Harzes  ist. 

B.  Uctersuchung  der  wässerigen  Schicht. 

Nach  dem  Gange  der  Walz'schen  Untersuchungsmethode  muXste 
sich  in  dieser  Schicht  der  Gerbstoff,  sowie  das  von  ihm  isolierte 
Scrophularin  finden. 

Thatsächlich  erzeugte  Eisenchlorid  in  dieser  Lösung  eine  grüne 
Färbung.  Um  den  Gerbstoff  zu  entfernen,  wurde,  wie  unten  be- 
schrieben, mit  Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasser- 
stoff entbleit  und  nach  dem  Verjagen  desselben  mit  Tierkohle  be- 
handelt. Eine  vollständige  Entfärbung  konnte  nicht  erzielt  werden, 
sondern  es  hinterblieb  auch  nach  mehrmaligem  Erhitzen  mit  Kohle 
und  Mweifs  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit. 

Um  daraus  das  Walz'sche  Scrophularin  zu  erhalten,  versetzte 
ich  die  Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Tannin  und  erhielt 
dabei  einen  schwachen,  braungefärbten  Niederschlag,  der  sich  als  in 
Alkohol  teilweise  löslich  erwies.  Einen  Teil  dieser  Lösung  behandelte 
ich  nun  mit  Bleioxyd,  einen  andern  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd, 
um  das  Tannin  zu  entfernen. 

Das  Filtrat  wurde  sodann  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, wobei  ein  brauner  Sirup  hinterblieb,  aus  dem  sich  nach 
längerpr  Zeit  ein  krystallinischer  Körper  ausschied,  aber  in  ganz 
geringer  Menge,  so  dais  es  mir  unmöglich  war,  eine  weitere  Reini- 
gung desselben  vorzunehmen,  oder  eine  Analyse  anzustellen.  Die 
wässerige  Lösung  gab  weder  mit  Quecksilberchlorid,  noch  mit 
Phosphormolybdänsäure,  sowie  den  übrigen  Alkaloid-Beagentieu 
FälUungen,  es  dürfte  dieser  Körper,  den  Walz  vorzeitig,  ohne  jeg- 
liche nähere  Untersuchung  mit  dem  Namen  Scrophularin  belegt  hat, 
das  nicht  sein,  was  man  versucht  ist  hinter  derartigen  Namen  zu 
suchen. 

Das  Filtrat  der  Fällung  mit  Tannin  wurde  durch  Bl6ihydroz:y<l 
von  Tannin  befreit. 

0  h  o  1  i  n. 

Als  ich  diese  Lösung  ndt  Kaliummercarijodid  prüfte,  entstand 
noch  ein  bedeutender,  leuchtend  citronengelber  Alkaloidmercurijodid- 


lywpWW^  »imii  ^m^  .Ti»i. 
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niederscblag.      Es    lag    demDach    noch     eine    in    Wasser    lösliche 
Base  vor. 

Zur  FäUtmg  dieser  Base  diente  eine  nach  der  von  Böhm 
empfohlenen  Vorschrift  bereitete  höchst  konzentrierte  Lösung  von 
Kaliommercorijodid  mit  Ueberschnfs  von  Mercurijodid,  in  welcher 
Verdünnen  mit  Wasser  sofortige  Abscheidung  von  rotem  Mercuri- 
jodid erzeugt  Der  schön  hochgelbgefärbte  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Filter  gesammelt,  durch  Abpressen  möglichst  von  der 
Htlssigkeit  befreit  und  noch  feucht  durch  Verreiben  mit  frisch  ge- 
Mtem  Silberoxyd  zersetzt.  Hierbei  trat  ein  deutlicher  Geruch  nach 
Trimethylamin  auf.  Nun  wurde  von  dem  gleichmftü^g  grau  gefärbten 
Niederschlage  abfiltriert  imd  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
Reaktion  des  Filtrates  nachgewaschen.  Die  genau  mit  Salzsäure 
neutralisierten  Filtrate  wurden  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff von  etwa  noch  gelöstem  Silber  und  Quecksilber  befreit,  filtriert 
und  zum  dünnen  Sirup  eingedampft. 

Der  letzte  Best  wurde  schliefslich  im  Exikkatoi:  verdunstet. 
Durch  wiederholtes  Umkrysta]lisieren  aus  Alkohol  erhielt  ich  das 
Chlorhyirat  der  Base  in  Form  harter,  farbloser,  ftufserst  hygrosko- 
pischer, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Krystalle,  die  beim 
Erhitzen  auf  Platinblech  unter  Entwickelung  von  Trimethylamin  ver- 
kohlten. 

Zur  weiteren  Untersuchung  der  Base  stellte  ich  das  Platin- 
doppelsalz  dar.  Das  in  wässriger  Lösung  durch  Platinchlorid  nicht 
ftUbare  Chlorhydrat  giebt  in  weingeistiger  Lösung  mit  alkoholischer 
Platinchloridlösung  einen  schwach  röÜich-gelben,  mikrokiystallinischen 
Niederschlag,    der  nach  dem  Auswaschen  bei  80^  getrocknet  wurde. 

Die  Gesamtheit  der  angeführten  Eigenschaften  besonders  aber 
der  sowohl  beim  Zersetzen  mit  Silberozyd,  als  auch  beim  Erhitzen 
der  sirupösen  Base  auftretende  charakteristische  Trimethylamingeruch, 
liefsen  in  dem  vorliegenden  Körper  C  h  o  1  i  n  vermuten. 

Ich  glaubte  mich  daher  bezüglich  der  Analyse  des  Platinsalzes 
aaf  die  Elrmittelung  des  Platingehaltes  beschränken  zu  dürfen.  Beim 
Glühen  des  Platinsalzes  trat  wieder  sehr  deutlich  der  Trimethylamin- 
gemch  auf. 

0*2694  g  des  Salzes  hinterlielsen  beim  Glühen  0,0846  g  =  31,40  Proz.  Pt 


HBV 
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Vergleicht  man  diese  Werte  mit  dem  für  Cholinpladnchlorid 
berechneten  Prozentgehalt  an  Platin,  so  erhält  man: 

Berechnet  far :     (C5  H^«  N0Cl)tPtCl4  Gefunden : 

31,ft3  Proz.  ?t.  31,40  Pro»  Pt 

Das  Vorhandensein  des  Cholins  in  der  Scrophularia  ist  somit 
bewiesen. 

Da  ich  das  Cholin  im  alkoholischen  Extrakt  als  freies  vor- 
gefunden, dasselbe  jedoch  in  den  Pflanzen  bekanntermaisen  aus  den 
Lecithinen  durch  Spaltung,  sei  es  bei  der  Bereitung  der  Auszüge, 
sei  es  in  der  Pflanze  selbst,  entsteht,  so  mulste  es  als  höchst  inter- 
teressant  erscheinen,  wenn  es  gelang,  das  Lecithin  als  solches  nadi- 
zuweisen.  Zu  dieser  Vermutung,  das  Lecithin  noch  als  solches  iu 
dem  Auszug  zu  finden,  berechtigte  der  Nachweis  von  Palmitinsäure 
und  Oelsäure  aus  dem  Fette  der  Scrophularia,  den  ich  weiter  unten 
geführt 

Auf  Anregung  von  Herrn  Prof.  Dr.  Brunner  suchte  ich  nun  auf 
folgende  Weise  das  Vorhandensein  des  Palmitin-Olein-Lecithin  zu 
konstatieren. 

Es  wurde  1  Teil  des  aus  dem  ätherischen  Auszuge  erhaltenen 
Fettes  mit  Natriumcarbonat  und  Salpeter  verpufft;  in  Wasser  auf- 
genommen, gab  die  Lösung  mit  Ammoniummolybdat  sowohl  als  mit 
Magnesiamixtur  Phosphorsäure-Beaktion. 

Ein  Teil  des  Fettes  wurde  nach  der  von  Brunner  ^)  angegebenen 
Methode  mit  Natronlauge  verseift,  mit  Salzsäure  neutralisiert,  ein- 
gedampft, mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und  mit  Böhmschem 
Beagens  versetzt.  Es  trat  der  für  Cholin  charakteristische  gelbe 
Niederschlag  auf,  womit  die  Gegenwart  von  Lecithin  nachgewiesen 
ist,  da  das  Lecithin  sich  bekanntlich  durch  Verseifen  folgendermaßen 

zersetzt: 

0-C,.HaiO 

C  H5— O  -  Cjg  HjB  0 

^O  — Pif8-^^^«^ 


C4BH«NP08-h4HaO  = 
Palmitin — Olein— Lecithin 


^16  ^M  ^2  +  ^18  ^8«  ^2  +  Cj  H5  I  OPO  (OH). 

M  Schweiz.  Wochensohr.  f.  Ph.  1892. 
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Palmitiiisftare — Oelsäure — Glycerinphospbors&nre 

CHax      .OH 
+    CH^N< 

CHj/    ^CjH^OH 
CholiD. 

Zucker. 

Das  Filtrat  der  CholinfUlung  wurde  durch  Schütteln  mit  Queck- 
sflber  von  Jod,  sodann  durch  Schwefelwasserstoff  von  Quecksilber 
befreit,  der  Schwefelwasserstoff  verjagt  und  die  Lösung  nochmals  mit 
Kohle  und  Eiweils  behandelt.  Beim  Eindampfen  hinterblieb  eine  bei  1 
gelbe  Masse  von  der  Konsistenz  dos  Honigs,  in  deren  Lösung  durcii 
Fehling^sche  Lösung  induzierender  Zucker  u  achgewiesen  wurde.  Die 
Lösung  zeigte  alle  auf  Seite  33  angefahrten  Reaktionen  der  Glykose- 
gnippe  und  lieferte  ein,  aus  Alkohol  umkrystaUiert,  in  weichen  gelbin 
Nadeln  sich  abscheidendes  Glykosazon  dessen  Schmelzpunkt  bei 
2050  liegt. 

Nach  der  Stromeyerschen^)  Vorschrift  lieferte  der  Zucker  mit 
Barythydrat  ein  gelbes  Saccharat. 

Eüne  Lösung  des  Zuckers  wurde  mit  Hefe  versetzt  und  erwie» 
sich  durch  Trübung  des  vorgelegten  Bar3'twassers  als  direkt 
gfthnmgsfähig. 

Interessant  war  das  Resultat  der  polaiimetrischen  Unter- 
suchung :  Die  Zuckerart  der  Scrophularia  erwies  sich  als  inaktiv. 
Da  es  mir  jedoch  nicht  gelang  den  Zucker  krystallisiert  zu  be- 
kommen —  weder  durch  Behandeln  mit  gesättigter  Natriumsulfat- 
lösung noch  durch  Ueberführen  in  Calcium  und  Strontiumsaccharate 
und  Zersetzung  derselben  —  der  Schmelzpunkt  des  Glykosazons 
direkt  auf  Dextrose  hinweist,  so  dürfte  der  in  der  Scrophularia  vor- 
kommende Zucker  mit  ziemlicher  Sicherheit  als  Dextrose  anzu- 
sprechen sein,  umsomehr  als  die  Erfahrung  mit  dem  OaUenzucker 
mich  anfangs  in  einen  ähnlichen  Lrrtum  verfallen  lieis,  indem  die 
nicht  völlig  farblose  Lösung  optisch  inaktiv  war. 

Die  durch  Behandeln  der  wässerigen  ilüssigkeitsschicht  mir 
Bleiacetat,  wie  oben  erwähnt,  erhaltenen  Niederschläge  waren  auf 
die  von  Walz  aufgefundenen  organischen  Säuren  zu  untersuchen. 

£s  wurde  dabei  der  Gang  der  Brunner'schen  ^)  Methode  ein- 
geschlagen. 

1)  Cltr.  Pag.  67- 

3)  H.  Brunner,  Guide  pour  Tanalyse  qualitative,  Lausanne. 
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Nach  Entfernen  des  Bleis  dorch  Schwefelwasserstoff,  wnrde  die 
wässrige  Lösung  schwach  anunoniakalisch  gemacht,  wobei  sich  die 
ursprünglich  gelbe  Lösung  dankler  f^bt.  Auf  Zusatz  von  Chlor- 
ammon  und  Ohlorcalcium  entsteht  ein  schwacher  Niederschlag,  der 
mit  Wasser  gewaschen  in  Natronlauge  gelöst  und  gekocht  wurde. 
Dabei  trat  keine  Abscheidung  auf. 

Mit  Kaliumacetat  entstand  kein  Niederschlag  —  Wein- 
säure   frei. 

Die  Lösung  in  Natronlauge  wurde  mit  Alkohol  versetzt ,  wobei 
keine  Trübung  entstand. 

Die  Niederschläge  sind  also  auch  frei  von  Citronen-  und 
Aepfelsäure. 

Untersuchung^    des    Gerbstoffes. 

■ 

Zum  Zwecke  der  Reindarstellung  des  Gerbstoffes  schlug  ich 
den  Weg  der  fraktionierten  Fällung  mit  Bleiacetat  ein  und  zwar 
habe  ich  gefunden,  dais  man  am  besten  zum  Ziele  kommt,  wenn 
man  folgende  Methode  befolgt : 

Als  die  Bleiniederschläge  verunreinigend  traten  immer  noch 
Spuren  von  Harz,  das  mit  in  Lösung  gegangen  war,  in  den  Weg. 
Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen ,  f^lte  ich  die  Gerbstofflösung 
mit  neutralem  Bleiacetat,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entstand. 
Diese  Niederschläge  waren  von  brauner  Farbe  und  wurden  zurück- 
gestellt. Dem  Filtrate  dieser  Fällungen  gab  ich  nun  tropfenweise 
eine  2  bis  3  prozentige  Ammoniaklösung  zu  ,  bis  zur  Neutralisation. 
Dabei  fiel  das,  durch  die  überschüssige  Säure  in  Lösung  gehaltene 
Bleisalz,  als  schön  citronengelber  Niederschlag  aus. 

Aus  den  durch  neutrales  Bleiacetat  ausgefällten  Niederschlägen 
habe  ich  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit 
Ammoniak  schlielslich  auch  das  Harz  vollständig  entfernen  können 
und  so  rein  gelbe  Niederschläge  erhalten. 

Die  so  gewonnenen  Bleiniederschläge  wurden  auf  dem  Filter 
k>olange  mit  Wasser  nachgewaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
alkalische  Kupferlösung  nicht  mehr  reduzierte,  freier  Zucker  also 
nicht  mehr  vorhanden  war.  Durch  Aufschlämmen  wurden  dieselben 
in  Wasser  suspendiert,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  die  Gerbstofflösung  vom  Schwefelblei  abfiltriert,  der 
Schwefelwasserstoff   durch  Erwärmen   verjagt,    und  die  Lösung  ein- 
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gedampfl.  Es  trat  dabei  der  TJebelstand  auf,  dafs  der  G-erbstoff 
sich,  wahrscheinlich  nnter  Zersetzung  dunkler  färbte,  um  ein  ana- 
lysenreines Präparat  zn  bekommen ,  strich  ich  die  zur  Simpdicke 
eingedampfte  Masse  aaf  Glasplatten  und  liels  sie  bei  60  bis  70^ 
vollständig-  trocknen.  Nach  dem  Abnehmen  von  den  Glasplatten 
entzog  ich  mit  Aether  die  darin  löslichen  Zersetznngsprodnkte  und 
trocknete  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtskonstanz. 

Der  so  gewonnene  Gerbstoff  ist  in  dünnen  Lagen  von  brauner, 
in  dickeren  Lagen  von  braunschwarzer  Farbe.  Zerrieben  stellt  er 
ein  hellbraunes  Pulver  vor. 

Derselbe  ist  äufserst  hygroskopisch  und  zersetzt  sich  bei 
längerem  Stehen  an  der  Lufl. 

Sein  Geschmack  ist  bitter,  kratzend.  Die  wässrige  Lösung  des 
Gerbstoffes  reagiert  schwach   sauer  und  giebt   folgende  Reaktionen: 

Leim-  sowie  Eiweilslösangen  werden  nicht  gefällt. 

Fexrichlorid  erzeugt  in  den  verdünnten  wässrigen  Lösungen  eine 
russisch-grüne  Färbung,  in  konzentrierten  einen  dunklen  Niederschlag, 
Das  Filtrat  davon  giebt  mit  Ferricyankaliam  starke  EisenoxyduU 
reaktion ,  es  wird  also  ein  Teil  des  Ferrichlorides  zu  Ferrosalz 
redxudert. 

Zusatz  von  Alkalien  zur  wässrigen  Lösung  rufbDunkelf&rbung  hervor. 

Bleiacetat  erzeugt  amorphe,  hocbgelbe,  in  verdünnten,  auch  organi- 
schen Säuren  leicht  lösliche  Niederschläge. 

Qaecksilberchlorid  in  salzsaurer  Lösung  wird  nicht  reduziert. 

Mit  Kupfersulfat  entsteht  ein  gelblich-grüner,  mit  neutralem 
JCnpferacetat  ein  grau- grüner  Niederschlag. 

Fehling'sche  LösuQg  wird  beim  Erwärmen  reduziert. 

Kaliumbichromat  erzeugt  dunkelbraune  Färbung. 

Silbemitrat  erzeugt  in  konzentrierten  Lösungen  einen  gelblichen 
Niederschlag,  beim  Erwärmen  tritt  Redaktion  unter  Spiegelbildung  ein. 

Ammoniakalische  Silberlöaung  wird   schon   in  der  Kälte  reduziert. 

Sämtliche  Reaktionen,  speziell  noch  die  Nichtfkllbarkeit  durch 
Leim-  und  Eiweifslösung,  sind  die  für  die  Kaffeegerbsäure  bekannten, 
wie  dies  aus  den  Arbeiten  von  Rochleder^),  Pfaff^),  Payen"^),  Graham- 
Stinhouz  und  Campbell*),  Hlasiwetz^)  Kunz-Krause')  hervorgeht. 

1)  Jahresber.  1847  und  1848  Pag.  525. 

^  Schweigger's  Journal  f.  prakt.  Chemie  B.  61  u.  62. 

8)  Journal  pharm.  X.  266.  Annal.  Chim.  et  phys.  26.  108. 

*)  Chemie.  Soc.  Quart.  Journ.  9.  33. 

ö)  Annal.  der  Chem.  u.  Ph.  142.  220. 

*i  Arch.  d.  Ph.  1893.  Hex  paraguay. 
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Bei  der  Elementaranalyae  lieferte  der  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete GerbstoiF  folgende  Resultate: 

I.  0,3178  g  Gerbstoff  gaben  0,6257  g  CO2  und  0.1746  g  H|0 
II.  0,2470  g         ,  y,       0,4872  g  CO,  und  0,1294  g  H,  O 

oder  in  Prozenten: 

L  C  —  53,69  Proz.    iL  C  =  53,79  Proz. 
H  =    6.21       .  H  ==     5,82       „ 

Als  Mittel  aus  beiden  Analysen  ergiebt  sieb:  C  =  53,74  Proz. 
H  =  6,02  Proz. 

Weiter  wurden  untersucht  das  Kupfer-  und  Bleisalz  des  Gerb- 
stoffes. 

Kupfersalz. 

Zur  Bestimmung  wurde  der  durch  neutrales  essigsaures  Kupfer 
entstandene  Niederschlag  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann 
geglüht: 

0,1254  g  lieferten  0,0172  g  CuO  =  10,97  Proz. 

Bleisalz. 

Zur  Bleibestimmung  wurde  der  reine  Gerbstoff  mit  neutralem 
Bleiacetat  ge&llt,  der  Niederschlag  über  Schwefelsäure  getrocknet» 
mit  Schwefelsäure  behandelt  und  das  erhaltene  Bleisulfat  geglüht 

0,1844  g  des  Salzes  lieferten  0,0796  g  Pb  SO4  ==  28,26  Proz.  Pb. 

Zur  Kontrolle  wurde  das  bei  der  Verbrennung  restierende  PbO 
in  HNOs  gelöst,  mit  H2SO4  unter  Zugabe  von  Alkohol  ausgetällt 
und  nach  dem  Trocknen  geglüht. 

0,2034  g  des  Salzes  gaben  0,0867  g  PbS04  =  28,40  Proz.  PO. 

Die  Elementaranalyse  des  Bleisalzes  ergab  folgendes  Besultat: 

0,2034  g  lieferten  0,  2504  g  CO^  und  0,0662  g  H2O  entsprechend 
0  =  33,58  Proz.,  H  =«  3,61  Proz. 

Das  erhaltene  Bleisalz  hatte  also  die  folgende  prozentische  Zu- 
sammensetzung : 

C  =  33,58 

H  =    3,61 

Pb  =  28,33 

O  «  34,48 

Spaltung   der   Kaffeegerbsäure. 

Zur  Darstellung  der  im  Gerbstoff  enthaltenen  reinen  Säure 
wurde  das  zuerst  von  Hlasiwetz^)  angegebene  Verfahren  verfolgt. 
20  g  des  Gerbstoffes  wurden  in  einer  Lösung  von  20  g  festem  Aetz- 

1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  142.  357. 
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kali  in  50  g  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  im  Kolben  am  Rück- 
fiuisküliler  während  einer  Stande  im  starken  Sieden  erhalten.  Hierauf 
wnrde  die  dnnkelgefärbte  Flüssigkeit  mit  ebensoviel  Wasser  ver- 
dünnt, mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  dreimal  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  wurde  durch 
Destillation  vom  Aether  befreit ,  der  Destillationsrückstand  in 
heifeem  Wasser  gelöst,  mit  Kohle  behandelt  und  der  so  gewonnenen 
wässerigen  Lösung  mit  Aether  die  Säure  entzogen.  Die  ätherische 
Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  einen  hellbraun  gefärbten  Rück- 
stand. Zur  weiteren  Reinigung  wurde  die  wässerige  Lösimg  mit 
neutralem  Bleiacetat  fraktioniert  gefWt;  die  letzten,  citronengelben, 
voluminösen  Niederschläge  wurden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
vom  fileisulfid  abültriert  und  die  nach  dem  Verjagen  des  Schwefel- 
wasserstoffes und  nochmaligem  Behandeln  mit  Kohle  erhaltene, 
schwach  gelb  gefärbte  Lösung  eingedampft.  Aus  dieser  Lösung 
schieisen  beim  Erkalten  hellgelbe  Krystalle,  zu  Drusen  vereinigt, 
an.  Beim  Trocknen  färben  sie  sich  aUmählich  etwas  dunkler  und 
zeigen  schlieislich  eine  hellrehbraune  Farbe.  Dieselben  sind  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  sind  von  saurer  Reaktion.  Die  nachfolgenden,  der  Kaffee- 
säure charakteristischen  Reaktionen  zeigt  die  wässerige  Lösung  der 
Krystalle: 

WassersLoffsuperoxyd  bewirkt  Aufhellung  der  wässerigen  Lösung, 
nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  hellbrauner  Niederschlag.  Konzeu- 
trierte  Salpetersäure  löst  die  Krystalle  unter  Entwickelung  von  sal- 
petriger Säure   zu  einer  klaren,  schön  rotgeib  gefärbten  Flüssigkeit. 

Silberlösung  wird  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Spiegelbildung 
reduziert. 

Fehling'sche  Lösung  wird  nicht  reduziert.  Ferrichloridlösung 
erzeugt  eine  grasgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Natrinmcarbonat 
in  violett  übergeht. 

Natronlauge  bewirkt  eine  grüngelbe  Färbung  der  Flüssigkeit. 

Bis  zur  Gewichtskonstanz  über  Schwefelsäure  getrocknet  ergab 
die  Säure,  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  folgende  Werte: 

0,1278  g  lieferten  0,2826  g  COg  und  0,0570  g  Hg  0  oder  in  Prozenten 
C  —  60,30  Proz.  H  =  4,92  Proz. 
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Berechnet  ftir:  C0H3O4  Gefunden: 

C  =  60,00  C  «  60.30 

H«    4,44  H=    4,92. 

Hlasiwetz  ^)  giebt  für  KafiPeegerbsäure  die  Formel  G15  H^g  ^8  ^^ 
und  konstatierte,  dafs  dieselbe  laut  dieser  Zusammensetzung  sich  in 
Kafieesäure  und  einen  sirupförmigen  Zucker  von  der  Formel  C5  Hjo  O4 
spalte.  Ist  dem  so,  so  Heise  sich  dies  nur  daduich  erklären,  dafe 
in  der  Kaffeegerbsäure  nicht  Glykose,  sondern  Glykosan,  das  erste 
Anhydrid  der  Glykose  vorhanden  wäre.  Diese  Zusammensetzung 
der  Kaffeegerbsäure  entspricht  einem  Prozentgehalt  von  55,2  Proz.  C. 
und  5,5  Proz.  H. 

Ist  aber,  wie  gelegentlich  des  aus  dem  Gerbstoffe  erhaltenen 
Zuckers  noch  erwähnt  werden  soll,  der  sich  daraus  abspaltende 
Zucker  Dextrose,  so  würde  der  Kaffeegerbsäure  die  Formel  Gi^  Hjg  O9 
zukommen  und  dieselbe  sich  folgendermafsen  in  Dextrose  und  Kaffee- 
s  iure  spalten 

C9  Hy  O4  —  Ce  B^^  (0H)4  +  Hg  0  = 
C9  Hg  O4      +      Ce  H7  0  (0H)6 


Kaffeesäure      Dextrose  CeH^sOe 
Dieser   Formel    entspricht   eine   prozentische    Zusammensetzung  von 

0  =  52,34  Proz.    H  =  5,34. 
Die   von   mir   erhaltenen    analytischen    Werte  liegen    zwischen 
beiden  in  der  Mitte. 

DaTs  keine  genaueren  Zahlen  erhalten  wurden,  ist  einerseits  bei 
der  äulserst  leichten  Zersetzbarkeit  des  Gerbstoffes,  andererseits  bei 
dem  Mangel  jeglichen  Kriteriums  seiner  Reinheit  leicht  verständlich. 
Hinsichtlich  der  Bleisalze  glaubt  Mulder,  ^)  dals  die  Salze 
(Giß  HißO  s)  Pb  und  (Ci5  Hu  Os)«  Pb, 
oder  auch  häufig  Gemenge  beider  erhalten  werden.  »Die  Nieder- 
schläge, sagt  er,  zeigen  je  nach  ihrer  Fällung  verschiedene  Zo- 
sammensetzung.  ^ 

Pohl^  hat  Bleisalze  erhalten  mit 

3,4  8,10     und     15  Pb 

auf  L  Mol.        3  Mol.        4  Mol.   Kaffeegerbsäure, 


»)  Beilatein.  Org.  Chemie  HI.  Bd. 

2)  Neues  Handwörterbuch  der  Ch.  v.  Fehling  II.  Ausg. 

3)  Ibidem. 
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ebenso   mit   Knpfer.     Weder   die    einen   noch   die   anderen   zeigen 
konstante  Zasammensetzong. 

Spaltung  mit  Salzsäure. 

Eine  Lösung  von  10  g  Gerbstoff  in  50  g  Wasser  wurden  mit 
1  Froz.  Salzsäure  versetzt  und  während  3  Stunden  am  BückfluXa- 
kühler  auf  dem  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt,  sodann  die  erkaltete 
Lösung  mit  Aether  so  lange  ausgeschüttelt,  bis  derselbe  nichts  mehr 
aufnahm.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Aethers  hiaterblieb  eine 
schön  gelbe,  ölige  Massigkeit,  die,  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, zu  haufenfbrmig  zu  Büscheln  vereinigten  Krystailnadeln  erstarrte. 

Die  wässerige  Lösung  dieser  Krystalle  gab  mit  Ferrichlorid 
eine  intensiv  grüne  Färbung,  die  durch  Natriumcarbonat  in  Violett 
und  schliei^ch  in  Bot  übergeht 

Auiserdem  zeigt  die  Substanz  mit  Schwefelsäure  verrieben,  die 
von  Tiemann  und  Wül^)  für  Hesperetol  als  charakteristisch  bezeich- 
nete karminrote  Färbung.  —  Die  Ausbeute  war  leider  eine  zu  geringe, 
um  eine  Elementaranalyse  anstellen  zu  können. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Kaffeegerbsäure. 

Versetzt  man  wässrige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Bromwasser, 
so  wird,  wie  zuerst  Hlasiwetz  beobachtete,  zunächst  Brom  absorbiert, 
dann  tritt  Dunkelfärbung  der  Flüssigkeit  ein,  und  schüelslich  besteht 
ein  amorpher  heUrot-brauner  Niederschlag.  Das  Filtrat  reduziert 
FehUng'sche  Lösung. 

Der  Niederschlag  wurde  reichlicher  beimErwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Niederschlag  abfiltriert, 
der  Rückstand  solange  nachgewaschen,  bis  das  abfliefsende  Wasser 
nicht  mehr  sauer  reagierte,  dann  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichts- 
konstanz getrocknet.  Das  in  Alkohol  lösliche  Bromderivat  hinterbleibt 
dabei  in  Form  einer  hellrot-braunen,  amorphen  Masse,  die  ein  rot- 
gelbes Pulver  liefert.  Die  nach  Carius  ausgeführte  Brombestimmung 
lieferte  folgende  Werte : 

0,2920  g  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  gaben  0,1858  g 

AgBr  =  27,22  Br. 


»)  B.  B.  14.  1.  953. 
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Diese  sich  einer  Monobromkaf feesäure  nähernde  Zahl 
bestätig  die  von  Kunz  Krause^)  gemachte  Beobachtung,  dafs  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Kaffeesäure  nicht  zu  einer  glatten  Reak- 
tion führt. 

Im  Filtrate  vom  Bromderivate  war  eine  Fehling'sche  Lösung 
reduzierende  Substanz  enthalten.  Es  wurde  daher  diese  Lösung  mit 
Ammoniak  versetzt,  bis  sie  nur  mehr  schwach  sauer  reagierte  und 
dann  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  In  alkoholischer  Lösung 
mit  Kohle  längere  Zeit  erhitzt,  dann  nach  dem  Filtrieren  der  frei- 
unlligen  Verdunstung  überlassen,  hinterblieb  eine  gelbliche  Masse, 
die  neben  der  Reduktion  der  Fehling'schen  Lösung  auch  die  Brunner- 
fiche  Gallensäure  Reaktion,  sowie  die  Naphtolreaktion  der  GUykose- 
.icruppe  zeigte.  Nach  Vorschrift  E.  Fischer's  wurde  daraus  ein  gelbes 
Glykosazon  erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  bei  204^  lag.  Das  zweite 
Spaltungsprodukt  des  Gerbstoffes  ist  also  ein  zur  Glykosegruppe 
♦gehöriger  Zucker  und  zwar  wie  bereits  oben*)  erwähnt  wurde  wahr- 
scheinlich Dextrose. 

Einwirkung   von   salpetriger  Säure. 

Nach  einer  Notiz  bei  Kolbe^)  tritt  beim  Behandeln  der  Kaffee- 
gerbsäure mit  salpetriger  Säure  neben  Oxalsäure  viel  Blausäure  auf. 
Dieselbe  Reaktion  erhielt  Kunz  Krause^)  mit  Liebermann's  Reagens. 
Es  war  daher  interessant  das  Verhalten  des  von  mir  isolierten  Gerb- 
^)toftes  in  dieser  Richtung  zu  konstatieren.  Zu  dem  Zwecke  wurde 
der  Gerbstoff  in  wässriger  Lösung  unter  sorgfältigem  Kühlen  mit 
liebermann's  Reagens  versetzt,  wobei  unter  Entwicklung  von  Unter- 
salpetersäure ein  rotbrauner  Niederschlag  entstand.  Nach  einigen 
Tagen  trat  ein  intensiver  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf  und  wurde 
durch  die  Bläuung  des  eingeführten  Kupfer- GuBJakpapieres  die 
Gegenwart  von  Blausäure  konstatiert. 

Der  Versuch  durch  Destillation  die  Blausäure  ins  Destillat  über- 

■  * 

zuführen  mi£slaDg,  da  beim  Erhitzen  wahrscheinlich  eine  weiter- 
^'ehende  Spaltung  eingetreten  war.  Daher  wiederholte  ich  den  Ver- 
such, indem  ich  eine  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  verdünnter  Salpeter- 


1)  Arch.  d.  Ph.  1893,  Pag   637. 

2)  Cfr.  Pag.  92. 

3)  Kolbe,  Ausf.  Lehrb.  der  org.  Gh.  1878,  Bd.  III,  p.  156. 
*)  Arch.  d.  Ph.  1893.  S.  638. 
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säure  destillierte.     Es  gingen  dabei  reichliche  Mengen  Blausäure  in 
das  Destillat  über.    Nachgewiesen  wurde  dieselbe 

1.  Dorch  Blau^bung  des  Kupfer-Guayakpapieres; 

2.  Durch  Bildung  von  Berliner  Blau; 

3.  Durch  BUdung  von  Rhodanwasserstofisäure ; 

4.  Durch  direktes  AusMlen  mit  Silbernitrat,  Tiocknen  des  ge- 
wonnenen Cyansilbers  und  Erhitzen  im  Probierrohr.  Unter  Hinter- 
lassung von  metallischem  Silber  entwickelt  sich  dabei  mit  pfirsich- 
blütroter  Flamme  brennendes  Cyangas. 

Aus  dem  DestHlationsrflckstand  wurde  durch  Ausziehen  mit 
Aether  und  Fällen  mit  Ghlorcalcium  Oxalsäure  nachgewiesen. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  zersetzt  sich  der  Gerbstoff  mit  der 
Zeit  unter  Dunkelfärbung.  Ich  glaubte  einigen  Aufschluls  über  das 
Zersetzungsprodukt  gewinnen  zu  müssen  und  zog  daher  solchen 
Gerbstoff,  der  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden,  mit  Aether  aus. 
Dabei  erhielt  ich  jedoch  nur  eine  geringe  Menge  einer  gelben  Masse, 
die  mit  Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Lösung  gescjiüttelt,  Benz- 
aldehydgeruch entwickelte,  was  auf  das  Vorhandensein  von  Zimmt- 
säure  hinweist  und  ist  dieselbe  zweifellos  durch  Reduktion  der 
Kaffeesänre,  welche  bekanntlich  eine  Dioxyzimmtsäure  ist,  entstanden 

^8  Bj  <  Qg-  Cß  Hj 

OH  CH 

1  II 

CH  CH 

I  I       „ 

COOH  COOH 

Kaffeesäure.  Zimmtsäure. 

Wie  aus  der  Analyse  des  in  der  Scrophularia  enthaltenen  Harzes 
hervorgeht  findet  sich  die  Zimmtsäure  in  demselben. 

Es  ist  in  der  letzten  Zeit  häufig  die  Vermutung  ausgesprochen 
worden,  daijs  die  Harze  in  direkter  Beziehung  zu  den  Gerbstofien 
stehen.  So  hat  besonders  Tschirch  darauf  hingewiesen,  dals  die 
Harze  wahrscheinlich  aus  den  Gerbstoffen  entstehen.  Der  Beweis 
iür  diese  Hypothese  wurde  noch  nicht  erbracht. 

Das  gleichzeitige  Vorhandensein  der  Kaffeegerbsäure  und  der 
Zimmtsäure  als  Zersetzungsprodukt  des  Harzes  dürfte  dieser  Hypo- 
these zur  Stütze  dienen. 
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Untersuchung    des   wässerigen   Auszuges. 

In  dem  wässerigen  Auszuge  konnte  auj&er  Gerbstoff,  Zucker, 
Spuren  des  Harzes  und  Pektinstoffen  kein  anderer  Pflanzenstoff 
nachgewiesen  werden. 

Da  Eichler^')  in  einem  wässerigen  Absud  der  Pflanze  Dulcit  ge- 
iunden  zu  haben  glaubte,  behandelte  ich  100  g  des  Auszuges  nach 
der  von  ihm  angegebenen  Methode.  Es  gelang  mir  jedoch  nicht 
nach  Entfernung  des  Zuckers  noch  Dulcit  nachzuweisen.  Da  mir 
Kraut  zur  Bereitung  eines  frischen  Absudes  nicht  zur  VerfCignng 
stand,  muls  ich  diese  Frage  noch  offen  lassen. 

Untersuchung   des   ätherischen   Auszuges. 

Da  nach  den  Untersuchungsresultaten  des  alkoholischen  Aus- 
zuges sich  die  Zimmtsäure  teils  frei  vorgefunden  hatte,  so  war  voraus- 
zusehen, dafs  sie  sich  auch  im  ätherischen  Extrakt  als  solche  vor- 
finden würde.  Um  dies  zu  konstatieren  und,  um  gleichzeitig  Rück- 
sicht auf  etwa  vorhandene  flüchtige  Substanzen  zu  nehmen,  destillierte 
ich  100  g  de6  ätherischen  Auszuges  im  Dampfstrom. 

Das  Destillat  war  farblos,  von  schwach  saui^er  Reaktion. 

Zur  Abscheidung  der  Säure  wurde  das  Filtrat  mit  Natrium- 
bicarbonat  neutralisiert  und  eingedampft.  Mit  heildem  Wasser  auf- 
genommen krystallisierte  das  Salz  daraus  in  Nadeln,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  waren.  Dasselbe  zeigte  folgende  Reak- 
tionen : 

1.  Mit  arseniger  Säure  erhitzt  beobachtete   ich   Kakodylgeruch. 

2.  Die  alkoholische  Lösung  roch  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure nach  Fruchtäther« 

3.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Säure  trat  starker 
Greruch  nach  Buttersäure  auf. 

4.  Dieselbe  Lösung  gab  mit  neutralem  essigsaurem  Kupfer  einen 
krystallinischen  Niederschlag. 

5.  Basisches  Bleiacetat  erzeugt  einen  weilsen  Niederschlag. 

6.  Ebenso  salpetersaures  Silber. 

Die  vorliegenden  Krystalle  waren  demnach  Natrium- 
b  u  t  y  r  a  t. 


*)  0fr.  Pag.  80. 
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Die  im  Kolben  zurückbleibende  Flüssigkeit  wurde  heifs  ab- 
filtriert, das  Filtrat  mit  Kohle  vollständig  entiUrbt  und  Erkalten 
lassen.  Dabei  schied  sich  eine  reinweüse  Krystallmasse  aus,  die 
die  oben^)  erwähnten  Eeaktionen  der  Zimmtsäure  gab. 

Nachdem  durch  Destillation  einer  Probe  des  im  Kolben  befind- 
lichen Kückstandes  mit  Kalilauge  die  Abwesenheit  von  flüchtigen 
Basen  konstatiert  worden,  behandelte  ich  den  Rückstand  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Kohle. 

Es  hinterblieb  so  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  eine  hell- 
braune, in  dickeren  Schichten  dunkelbraune,  sauer  reagierende,  fett- 
artige  Flüssigkeit. 

Mit  Kalilauge  behandelt  und  mit  Salzsäure  übersättigt  schied 
sich  eine  krystallinische  Substanz  neben  einer  öligen  ab. 

Die  erstere  wurde  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Um- 
krystallisieren  aus  Alkohol  farblos  erhalten  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  62^. 

Die  Elementaranalyse  des  Körpers  ergab  folgendes  Resultat: 

0,1310  g  Substanz  gaben  0,3597  gCOg  und  0.1515  g  HgO, 
oder  in  Prozenten  ausgedrückt: 

74,82  Proz.  0  und  12,84  Proz.  H. 

Berechnet  für  C^^siO^'-  Gefunden: 

C     75,00  C     74,82 

H    12,50  H     12,84 

Vorliegende  Substanz  erwies  sich  somit  als  Palmitinsäure. 

Die  gleichzeitg  abgeschiedene  fettartige  Masse  war  auch  durch 
wiederholtes  Behandeln  mit  Tierkohle  nicht  farblos  zu  erhalten.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  erstarrte  der  Körper  über  frischem 
Wasser.  Seine  Reaktion  war  sauer.  Die  ammoniakalische  Lösung 
gab  mit  salpetersaurem  Silber  einen  gelblich  weifsen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  folgen- 
den Silbergehalt  aufwies  : 

0,3214  g  Substanz  gaben  0,0792  g  Ag  =  24,64  Proz. 

Bei  der  Verbrennung  der  reinen  Substanz  im  Sauerstoffstrom 
erhielt  ich  folgendes  Resultat : 

0,4002  g  Substanz  gaben  1,1199  gCOg  und  0,4282  HgO. 


1)  Cfr.  Pag.  83. 

Arch.  d.  Pharm.  CCXXXllI.  Bda.    2.  Heft. 


1 


98  F.  K  o  c  h :    Ueber  mitteleuropäische  Galläpfel. 

Berechnet  für  Cjg  H34  O2 :  Gefunden  : 

C     76,59  C     76,32 

H     12.05  H     11,88 

Vorliegende  Substanz  war  also  Oelsäure,  was  durch  das  Silber- 
salz bestätigt  wird. 

Berechnet  för  Cja  H33  O2  Ag :  Gefunden  ; 

Ag    25,19  Proz.  Ag    24,64  Proz. 

Ich  versuchte  noch  die  Ueberführung  in  Elaidinsäure,  indem  ich 
die  flüssige  Säure  mit  Salpetersäure  und  Kupfer  versetzte.  Nach 
einiger  Zeit  erstarrte  die  Masse  und  nach  dem  Auflösen  in  Alkohol, 
krystallisierte  die  Elaidinsäure  beim  Verdunsten  des  Alkohols  aus, 
die  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  (45  o)  als  genügend  iden- 
difiziert  erachtet  werden  dtlrfte. 

Wie  oben  angeführt,    sind    die  Palmitin-  und  Oelsäure  als  Zer 
Setzungsprodukte  des  in  der  Scrophularia  enthaltenen  Lecithins  auf- 
zufassen.          _ 

Zum  Schlüsse  lasse  ich  die  Ergebnisse  der  vorliegenden  Arbeit 
kurz  zusammen : 
A.  Galläpfel. 

1.  Der  Tanningehalt  der  mitteleuropäischen  Galläpfel  ist  ca. 
16  Proz. 

2.  Während  der  Zuckergehalt  sich  um  das  2Y2ftj'Che  vermehrt, 
bleibt  der  Gerbstoffgehalt  vor  der  Reife  und  bei  erlangter  Reife  derselbe. 

8.  Der  in  den  Galläpfeln  enthaltene  Zucker  ist  krystallisierbar 
und  Dextrose. 

4.  EUagsäure  findet  sich  nicht  präformiert. 

5.  Tannin  und  Gallussäure  zeigen  ebenfalls  den  Uebergang  der 
durch  Eisenchlorid  erzeugten  Färbung  in  Violett  und  Rot. 

6.  Aufser  den  normalen  bis  jetzt  bekannten  Bestandteilen,  ent- 
halten die  Galläpfel  noch  einen   harzartigen    Körper,    das  Gallocerin 

^20  -"^36  ^2* 

a)  Derselbe  liefert  amorphe,  bromierte  Derivate. 

b)  Acetylierungs-  sowie  Benzoylierungsverriuche  verliefen  negativ; 
ebenso  die  Darstüllung  des  Aethyläthers. 

c)  Er  verhält  sich  indifferent  gegen  Salpetersäure  undHydroxylamin. 

d)  Durch  Jodwasserstoff  scheint  heftige  Einwirkung  stattzufinden. 
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£.  Scrophularia  nodosa. 

Das  ätherische  Extral^t  enthält : 

1.  Lecithin;  als  Bestandteile  desselben  nachgewiesen: 

Palmitinsäure    Ciß  H3g  Oa 

Oelsäure  Cjg  Hg^  0^ 

Phosphorsäure  H3PO4 

Cholin  CHgv         .OH 

CH3  )  N  ( 
CH3  ^         C2  H4  OH 

2.  Freie  Zimmtsäure  C9  Hg  O2. 

3.  ßütterdäure  C4  Hg  O2. 

Das  alkoholische  Extrakt  enthält : 

1.  Kaffeegerbsäure,  die  sich  in  KalFeesäure  einerseits  und  Zucker, 
wahrscheinlich  Dextrose,  spalten  läfst. 

2.  Der  in  der  Scrophularia  vorkommende  Zucker,  bis  jetzt  noch 
nicht  krystallisiert  erhalten,  ist  höchst  wahrscheinlich  Dextrose. 

3.  Ein  Harz,  aus  dem  sich  Zimmtsäure  abspalten  läfst. 

4.  Das  Walz'sche  Scrophularin  existiert  nicht. 

5.  Das  Walz'sche  Scrophularosmin  ist  Palmitinsäure. 

<5.  Das  Walz'sche  durch  Bleitallung  aus  der  Scrophularia 
aquatica  isolierte  Scrophularacrin  dürfte  Zimmtsäure  sein. 

Vorliegende  Arbeit  dürfte  in  zweierlei  Hinsicht  ein  weiteres, 
allgemeines  Interesse  in  Anspruch  nehmen. 

Erstens  ist  es  von  Bedeutung,  dals  es  mir  gelungen  ist,  in  einer 
Pflanze,  wie  der  Scrophularia  nodosa,  die  im  mitteleuropäischen 
Klima  vegetiert,  Substanzen  nachgewiesen  zu  haben,  die  eben  bis 
jetzt  nur  in  tropischen  Gewächsen  aufgefunden  worden  sind.  Ich 
erinnere  dabei  an  die  Zimmtsäure,  die  bis  jetzt  nur  in  der  Benzoe, 
im  Tolu-  und  Perubalsam  nachgewiesen,  sowie  an  die  Kaffeesäure, 
die  bis  jetzt  blos  als  Spaltungsprodukt  aus  dem  im  Thee,  Kaffee 
und  Mate  befindlichen,  eisengrünendem  Gerbstoffe  isoliert  worden  wai'. 

Zweitens  war  ich  mit  dem  Studium  des  Gallocerins  wieder  einem 
Körper  näher  getreten,  dessen  Kenntnis  aus  verhältnismäfsig  alter 
Zeit  datiert. 

Ist  es  mir  auch  nicht  gelungen,  seine  Konstitution  völlig  klar 
zu  legen,  so  hoffe  ich  doch,  dafs  mir  im  weiteren  Verlaufe  der 
Arbeit  über  diesen  Köiper  erfolgreichere  Resultate  nicht  werden 
vorenthalten  sein. 


<* 
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Zur  Kenntnis  der  OlyoxyMure. 

III.  Abteilung. 

Von  Dr.  Carl  Boettinger. 

Glyoxylsänre  und  Paratolnidin. 

(Eingegangen,  den  2.  II.  1895.) 

Es  sind  nun  nahezu  achtzehn  [Jahre  verflossen,  seit  ich  die 
Selbstzersetzung  der  Anilbrenztraubensäure  und  der  Anilglyoxylsäure 
beim  Aufbewahren  beobachtete.  Diese  Substanzen  verwandelten 
sich  im  Laufe  der  Zeit  in  zusammengefrittete,  stark  riechende, 
dunkelgefärbte  Massen. 

Das  von  der  Brenztraubensäure  stammende  Produkt  zeigte  sich 
stark  durchsetzt  mit  intensiv  rotgelb  gefärbten  dreieckigen  Blättchen, 
welclie  mechanisch   ausgelesen   werden   muisten,    da   sie   sich  nicht 
anders  isolieren  liefsen.    Auch  der  Glyoxylsäurekörper   lieferte   eine 
intensiv   rotgelb   geftlrbte    krystaUisierte   Substanz ,   jedoch   in   viel 
kleinerer  Menge.     Ich  vermutete,    dafs  diese  Eiystalle  in  Beziehung 
stehen  möchten  zum  Isatin  und  prüfte  sie  demgemäfs,  erhielt  aber  die 
Indopheninreaktion  nicht,  weil  ich  krystallisierles  Benzol  in  dem  Versuch 
verwendete.     An   eine  Analyse    war   bei    der   geringen  Menge    der 
Krystalle   nicht   zu   denken.     Versuche,    sie    direkt   aus    der  Brenz* 
traubensäure   resp.  Glyoxylsäure  zu   erhalten,   hatten   keinen  Erfolg 
(Berichte  d.  d.    ehem.  Ges.  1883,    1924).     Meine  Auffassung    erhielt 
eine  Stütze  .  durch   die  Beobachtung   von  P.  J.  Meyer.     Derselbe 
zeigte,    dafs    die  Dichloressigsäure    mit  Paratoluidin   in   ganz  einzig 
dastehender   Weise   unter   Wasserstofiabspaltung   ziemlich  glatt   zu 
einem     substituierten    Isatin  ,      dem     p  -  Toluyl  -  p  -  methylimesatin, 
C16H14N2O  zusammentritt  (Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  1883,  926  und 
2261)  und  C.  Duisberg    fand    später  (Berichte   d.  d.  chem,  Ges, 
1885,  190),    dafs  dieser  Körper  vermöge  der  oxydierenden  Wirkung 
des  Luftsauerstoffs  aus  demp-Toluylamido-p-methyloxindol  Ci8HißN20 
hervorgeht.    Die  beiden  Forscher  vermochten  weder  eine  p-Diamido- 
essigsäure,    welche   beim  Oi*thotoluidin  das  Ende  der  Heaktion '  dar- 
stellt, noch  Dichloracet-p-toluid    zu   erhalten   und   haben  ihre  Beob- 
achtungen   auch   nicht   auf  die  Glyoxylsäure  ausgedehnt.     Ich   habe 
diese  Lücke    auszufüllen  gesucht  und  Glyoxylsäure    mit  Paratoluidin 
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znr  Beaktion  gebracht  und  gefunden,  dafe  diese  Körper  unter  nach- 
verzeiahneten  Versuchsbedingungen  im  wesentlichen  zu  Paratoluidin- 
essigsäureparatoluid  zusammentreten.  In  viel  kleinerer  Menge  ent- 
steht Paratoluidinessigsäure  und  in  sehr  kleiner  Menge  p-Toluyl- 
p-methylimesatiD,  sowie  eine  Substanz,  welche  aus  Alkohol  in  kleinen 
farblosen  Nädelchen  krystallisiert,  sich  mit  vorübergehend  blutroter 
Farbe  in  alkoholischem  Kali  löst,  welche  aber  so  zersetzlich  ist,  da£3 
ich  sie  nicht  genauer  zu  definieren  vermochte,  endlich  ein  gelber 
verschmierter  Körper.  Nach  meinen  Erfahrungen  ist  es  mir  zur  un- 
omstölBlichen  Oewilsheit  geworden,  dals  die  Eingangs  dieses  Ar- 
tikels erwähnten  Substanzen  dem  p-Toluyl-p-methylimesatin  nahe 
verwandt  sind  und  es  scheint  nicht  unwahrscheinlich  zu  sein,  daXs 
der  natürliche  Indigo  ein  Derivat  der  Glyoxylsäure  ist 

Werden  gleiche  Gewichtsmengen  Paratoluidia  und  Glyoxylsäure 
vom  spez.  Oew.  1,32  in  einem  Reagiercylinder  zusammengebracht, 
80  schmilzt  die  Base  alsbald  zu  einer  dicken  Masse  zusammen, 
welche  von  Wasser  überdeckt  ist.  Erwärmt  man  im  Wasserbade, 
80  fUrbt  sich  die  Masse  grün  und  sie  steigt  dann  unter  so  starker 
Gasentwicklung  nach  oben,  dafs  zwei  Gramm  der  Mischung  einen 
geräumigen  Heagiercylinder  ausfüllen.  Nach  längerem  Erwärmen 
macht  der  grüne  Farbenton  einer  rotbraunen  Farbe  Platz,  die  Masse 
Mit  in  eich  zusammen  und  bildet  schlielslich  eine  dicke  Flüssigkeit, 
welche  beim  Abkühlen  zu  einem  rotbraunen,  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslichen  Harz  erstarrt.  Da  die  Beaktion  in  dem  Verfahren 
zu  energisch  verläuft,  operierte  ich  mit  verdünnten  Lösungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

16  g  reines  Paratoluidin  wurden  in  120  ccm  absoluten  Alkohols 
gelöst,  die  Lösung  mit  80  ccm  Aether  verdünnt  und  in  die  Mischung 
unter  Umrühren  mit  einer  Bürette  12  ccm  Glyoxylsäure  vom  spez.  Gew. 
1 .  32  allmählich  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  bleibt  zunächst  farb- 
los, wird  aber  schon  nach  kurzem  Stehen  rot  und  scheidet  sehr  kleine 
Mengen  Oxalsäuren  Paratoluidins  aus.  Dasselbe  dürfte  von  der  Spur 
Oxalsäure  abstammen,  welche  in  meiner  Glyoxylsäure  enthalten  war. 
Die  über  Nacht  gestandene,  dunkelrot  gewordene  Flüssigkeit  wurde 
danach  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  nach  dem  Abtreiben 
des  Aethers  und  eines  Teils  des  Alkohols  mit  Wasser  versetzt,  wo- 
durch  ein   gelb   gefärbter    Teig    abgeschieden   wurde.    Durch    an- 
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haltendes  Digerieren  mit  kaltem  Wasser  verwandelte  sich  derselbe 
in  ein  Pulver,  welches  abfiltriert  und  mit  Wasser  ausgewaschen,  hierauf 
mit  Ammoniak  übergössen  wurde.  Hierdurch  verwandelt  sich  das 
Pulver  wieder  in  eine  teigige  Masse,  welche  deshalb  auf  mechanischem 
Wege  gründlich  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Wasser  durchgearbeitet 
werden  muJGste.  Ungelöst  blieb  p-Toloidinessigsäureparatoluid,  ver- 
unreinigt mit  Paratoluidin  und  dem  farblosen  kleinkrystalliuischen 
Körper,  sowie  einer  gelben  verschmierten  Substanz,  welche  mit  Aether 
extrahiert  wurden;  es  lösten  sich  auf  p-Toluidinessigsäure  und 
p-Toluyl-p-methylimesatin,  welche  mittelst  Aether  voneinander  ge- 
trennt wurden.  Die  letzterwähnte  Substanz  ist  zwar  im  reinen  Zu- 
stand in  wässrigem  Ammoniak  unlöslich  und  sollte  demzufolge  dem 
p-Toluidinessigsäureparatolnid  beigemengt  sein.  Sie  liels  sich  aber 
nur  aus  dem  erwähnten  Auszug  isolieren  und  zwar  unter  Benutzung 
des  eben  erwähnten  Verhaltens  gegen  wässriges  Ammoniak. 

p-Toluidinessigsäureparatoluid  HC  =  N  —  C7  H7  p. 

I 

CO  NH  .  C7  H7  p. 

Diese  mit  dem  p-Toluylamidoparamethyloxindol  isomere  Substanz 
wird  gereinigt  durch  Lösen  in  Benzol,  Abtreiben  desselben,  Auf- 
nehmen des  Rückstands  in  absolutem  Alkohol  und  Eällen  durch 
kaltes  Wasser.  DieTemperatur  soll  hierbei  60^  nicht  überschreiten.  Der 
Körper  bildet  ein  hellrötliches,  in  Ammoniak  und  verdünnter  Natron- 
lauge unlösliches  Pulver,  welches  unter  Abspaltung  von  Paratoluidin 
löslich  ist  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure.  Beim  Erwärmen 
mit  Ammoniak  spaltet  er  langsam  Paratoluidin  ab,  ebenso  wenn  auch 
schwieriger  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  giebt  dabei  eine  Lösung, 
welche  mit  Salzsäure  einen  in  Benzol  unlöslichen  Niederschlag  liefert. 
Das  Toluid  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Diese 
Lösungsmittel  hinterlassen  dasselbe  beim  Verdunsten  in  der  Form 
eines  durchsichtigen  rotbraunen  spröden  Harzes,  welches  schon  imter 
100^  schmilzt  und  dabei  widerlich  fäkalen  Geruch  verbreitet.  Beim 
Erhitzen  in  einer  Betorte  zersetzt  sich  die  Substanz.  —  Zunächst 
geht  ein  intensiv  nach  Isonitril  riechender  Körper,  dann  Paratoluidin 
und  p-Toluidinharnstoff  über,  während  eine  kohlige  Materie  in  der 
Retorte  hinterbleibt.  Durch  Behandeln  des  Destillats  mit  Aether 
isoliert    man    den   darin   fast    unlöslichen    p-Toluidinhamstoff.    Das 
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Paratoluidin  läfst  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  ebenso  leicht  mit 
Oxalsäure  wie  mit  Salzsäure  entfernen.  Dagegen  konnte  der  intensiv 
nach  Isonitril  riechende  Körper  nicht  genauer  charakterisiert  werden, 
wie  sich  denn  auch  die  Beimengung  eines  Indols  mittelst  Pikrin- 
säure*) nicht  feststellen  lieÜB.  Besser  wie  durch  UmkrystaUisieren  aus 
kochendem  absolutem  Alkohol  reinigt  man  den  in  Wasser  und  Natron- 
lauge unlöslichen  Paratoluidinhamstoff  durch  Sublimieren.  Man  ge- 
winnt ihn  dabei  in  der  Form  lebhaft  irisierender  Nadeln,  welche  bei 
261^  schmelzen.  Bekanntlich  habe  ich  das  niedere  Homologe,  das 
Carbanilid,  unter  den  Destillationsprodukten  des  rohen  anilglyoxyl- 
sauren  Anilins,  welchem  Anilid  beigemischt  gewesen  sein  mag,  auf- 
gefunden.    (Liebig  s  Annalen  108,  226.) 

Zur    Analyse    wurde     das    p  -  Toluidinessigsäureparatoluid     im 
exsiccatortrocknen  Zustand  angewendet. 

0,2287  g  Substanz  lieforten  0,0.377  g  COj  und  0.1347  g  HjO. 
Barechnet:  Geiunden: 

C,6Hie,N,0 
C  «  76J9  Proz.  C  =  7G.05  Proz. 

H  =     6,35      „  H  =     GM      . 

p-Toluidinessigsäure  =  HC  =  N.C7H7P  und 

I 

COOH 

CH.p 

I 
p-Toluyl-p-methylimesatin  =  C7H7N  =  C — Cg  H3 


CO-NH 
Die  p-Toluidinoessigsänre  ist  in  Aether  und  Benzol  fast  ganz 
unlöslich.  Sie  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak 
und  verdünnten  Alkalien.  Aus  ihrer  Lösung  in  Schwefelsäure  von 
1,84  spez.  Gew.  wird  sie  von  Wasser  in  hellgelben  Flocken  nieder- 
geschlagen. In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sie  sich  unter  tief- 
greifender Veränderung  mit  brauner  Farbe;  Wasserzusatz  bewirkt 
keine  Fällung  mehr.  Sie  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasserzusatz  als  nahezu  weifses 
Krystallpulver  niedergeschlagen,  welches  bei  103^  unter  starkem 
Aufblähen  eine  rotgelbe  Schmelze  bildet.  Die  p-Toluidinoessigsäure 
schmeckt  ähnlich  wie  Chinin.     Bei  längerem  Erhitzen  auf   100^  ver- 

*)  Dieselbe  lieferte  ein  sehr  leicht  lösliches  Product. 
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liert    die    exsiccatortrockne  Substanz  5,29  Proz.  Wasser,   färbt   sich 

dabei  stark  gelb  und  bfL&t  die  Löslichkeit  in  wässrigem  Ammoniak 

ein.    Die  Analyse  der   ezsiccatortrocknen  Säure,   welche  isomer  mit 

der  Anilbrenztraubensäure  ist,  ergab  folgendes  Resultat: 

0,2207  g  Substanz  lieferten  0,536  g  COg  und  0,1185  H3O. 
Berechnet :  Gefunden : 

C9H9NO2 
C  —  66,25  Proz.  C  =  66,23  Proz. 

H  =    5,52       ,  H  —    5.96      „ 

Das  p-Toluyl-p-methylimesatin  wurde  aus  heÜBom  Alkohol  um- 
krystallisiert.  Es  löst  sich  schwer  in  Benzol.  Es  krystallisiert  in 
goldgelben  bei  259^  schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  in  kon- 
zentrierter Salzsäure  mit  tief  brauner  Farbe  auflösen.  Die  Farbe 
dieser  Lösung  verblafst  bald;  sie  erstarrt  nach  längerem  Stehen  zu 
einer  hochrotgetärbten  Krystallmasse ,  aus  welcher  p-Methylisatin 
leicht  isoliert  werden  konnte. 

Darmstadt,  1.  Februar  1895. 

Chemisch-Techn.  Laboratorium  (Privat). 


Mitteilungen  aus  dem  pharmaceutisohen  Institute 

der  Universität  Strassburg. 

Das  Yorkommen  yon  Hesperidiii  in  Folia  Bucco 

und  seine  Krystallformen. 

Von  Dr.  P.  Zenetti. 
(Eingeg.  25.  1.  95.) 

Im  vorigen  Jahre  brachte  L.  Braemer  in  der  Association  fran- 
9aise  pour  Tavancement  des  sciences,  Oongrös  de  Besannen,  eine 
Mitteilung  über  „les  reactions  histochimiques  de  THesperidine*'.  In- 
dem er  das  Verhalten  dieses  Körpers  zu  den  verschiedensten  Bea- 
gentien  schildert,  beschränkt  er  sich  bezüglich  der  botanischen  Seite 
auf  die  Litteraturangabe  und  die  eigene  Untersuchung  der  Epidermis 
von  Folia  Bucco ;  letzteres  jedoch  nur  insofern,  als  er  an  abgezogenen 
Epidermisstücken   mit   und  ohne  Zuhilfenahme  chemischer  Agentien 
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die  Hesperidinkrystalle  beobachtete.  Besonders  gab  ihm  50prozent. 
Alkohol,  dem  5  Proz.  Schwefelsäure  zugesetzt  waren,  schöne,  famblatt- 
ähnliche Erystalle.  Die  anatomischen  Verhältnisse  der  Buccoblätter 
sind  von  ihm  nicht  weiter  untersucht  worden.  Dies  war  schon  früher 
in  einer  Arbeit  Mückiger  s  „Ueber  die  Bukublätter^  in  der  Schweizer 
Wochenschrift  ftlr  Pharmacie  1873,  p.  435  seq,  allerdings  wenig  de- 
tailliert, geschehen;  ausführlicher  von  Shimoyama  in  „Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Bukublätter**  in  Archiv  1888,  26.  Bd.  p.  64  seq.,  welch' 
letzterer  zum  Studium  der  schleimgebenden  Schicht  auch  frisches 
Material  des  im  Stralsburger  botanischen  Garten  gehaltenen  Diosma 
alba  benutzte. 

Noch  imabhängig  von  dieser  letzten  Arbeit  hatte  auch  ich  frische 
Blätter  von  Diosma  alba  zum  Vergleich  herangezogen;  die  hier  und 
bei  der  sich  daran  anschlielsenden  Untersuchung  trockener  Blätter 
von  Diosma  betuHna  imd  crenata  des  Handels  gewonnenen  Besultate 
schienen  mir  hinreichend  interessant,  um  das  Folgende  als  Ergänzung 
der  obenstehenden  Arbeiten  mitzuteilen. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  es  fast,  als  ob  die  Vornahme  der 
kleinen,  nadeiförmigen  Blättchen  von  Diosma  alba  als  Vergleichungs- 
objekt für  die  Buccoblätter  nicht  einwandsfrei  sei.  Doch  liegt  die 
Verschiedenheit  hauptsächlich  nur  in  der  äuüseren  Form,  während 
der  anatomische  Bau  gröfste  Uebereinstimmung  aufweist. 

Der  Querschnitt  des  Blattes  von  Diosma  alba  zeigt  in  der  Me- 
diane ein  GefäiBbtlndel  der  gewöhnlichen  Art  (Fig.  1),  einen  Holzteil 
mit  in  radialen  Reihen  stehenden  Elementen,  darunter  einen  Siebteil, 
beide  von  nicht  sehr  deutlichen  Markstrahlen  durchzogen;  es  folgt 
ein  halbmondförmiger  Sklerenchymbelag  auf  der  Unterseite,  ein 
kleinerer  auf  der  Oberseite;  eine  einschichtige  Parenchymscheide 
nmschlielst  das  Ganze. 

Das  Grundgewebe  des  Blattes  besteht  aus  PaJlisaden-  und 
Schwammgewebe,  in  welch'  letzterem  grofse,  kugelige  Oelräume  ein- 
gebettet liegen.  Das  Pallisadengewebe,  welches  als  ununterbrochene 
Schicht  die  ganze  Oberseite  überzieht,  ist  auch  auf  der  Unterseite 
vorhanden  und  hier  nur  da  unterbrochen,  wo  das  Schwammparenchym 
in  direkter  Verbindung  mit  den  Spaltöffnungen  steht;  auch  unterhalb 
der  Oelräume  ist  es  auf  eine  kurze  Strecke  verdrängt.  Es  besteht 
ans    einer    einzigen   Zellschicht,    ist    aber    ober-    und    unterhalb 
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dos  Gefälabündels  mehrschichtig  und  füllt  hier  den  ganzen  Raum 
zwischen  den  Epidermen  und  dem  Bündel  aus.  Ein  CoUemchym- 
gewebe,  wie  es  an  dieser  Stelle  so  allgemein  in  den  Blättern  vor- 
kommt, fehlt  hier  also.  Die  isodiametrischen  Zellen  der  im  übrigen 
Tei'e  des  Blattes  auf  die  Pallisaden  zunächst  folgenden  Schicht 
schliefsen  auch  eng  aneinander  und  enthalten  Oxalatdrusen.  Letzteres 
gilt  auch  für  das  Gewebe  in  der  Umgebung  des  Gefälsbündels. 

Das  Schwamrapareiichym  ist  in  seiner  oberen  Hälfte  von  häufigen 
Bündelzweigen  durchzogen,  welch'  letztere  Elemente  sämtlicher 
Teile  des  Hauptstranges  enthalten  und  ebenso  wie  dort  von  eiuer 
(auf  Längsschnitten  deutlicher  hervortretenden)  Parenchymscheide 
umgeben  werden.  In  diesem  Schwamm parenchym  liegen,  wie  schon 
erwähnt,  mächtige  Oelräume  von  kugeliger  Gestalt,  eingefafst  von 
einer  Schicht  seitlich  gestreckter  Sekretionszellen.  An  der  Peripherie 
f  iner  solchen  Oelkugel  kann  man  mitunter  schöne,  strahlige  Krystalle 
erblicken. 

Die  das  Blattgewebe  nach  aufsen  abschliefsende  Epidermis  ist 
e<^  nun  aber,  die  uns  hier  am  meisten  interessiert.  An  Stelle  einer 
einfachen,  einschichtigen  Haut  finden  wir  zwei  Zelllagen,  deren  Ele- 
meVite  genau  radial  voreinander  liegen  und  dadurch  ihren  Ursprung 
aus  derselben  Mutterschicht  dokumentieren.  Dieser  letztere  Umstand 
berechtigt  uns,  auch  die  innere  der  beiden  Schichten  als  zur  Epidermis 
gehörig  zu  bezeichnen.  Während  nun  die  tangentiale  Ausdehnung 
der  voreinander  stehenden  Zellen  der  beiden  Epidermisschichten 
genau  übereinstimmt,  ist  in  ihrer  radialen  Dimension  ein  grofser 
Unterschied.  Die  Zellen  der  äufseren  Schicht  sind  flach  und  werden 
von  denen  der  inneren  um  das  3— 5  fache  überragt.  Beiderlei  Ele- 
mente besitzen,  unter  Wasser  betrachtet,  eine  dünne,  farblose 
Membran  und  einen  gleichfalls  farblosen  Inhalt.  Sie  schliefsen  eng 
aneinander;  nur  an  der  Blattunterseite,  in  Verbindung  mit  dem 
Schwammparenchym,  stehen  Spalloffnungen.  Hauptsächlich  an  dieser 
Stelle  ist  auch  die  Zweiteilung  der  Epidermis  unterblieben;  des- 
gleichen finden  wir  auch  ober-  und  unterhalb  des  Bündels  und  unter- 
halb der  Oelräume  häufig  ungeteilte  Epidermiszellen.  Die  Cuticula 
ist  an  der  Oberseite  rechts  und  links  ausgebildet,  der  Mittellinie  am 
schwächsten,  an  allen  übrigen  Stellen  dringen  ziemlich  stark,  cutisierte 
Leisten    zwischen    die    Epidermiszellen    nach    innen    und    auch  nach 
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auXsen  ragen  ebensolche  hervor.  Oberhalb  des  G-efäfsbündels  endigen 
zahlreiche  Zellen  in  ein  kurzes,  mit  Höckerchen  besetztes,  einseitig 
gekrümmtes  Haar;  diese  Zellen  sind  dann  schmäler  als  die  übrigen 
und  blcsiben  gleichfalls  ungeteilt.  Sonst  finden  wir  nirgends  Haare, 
ausgenommen  am  Blattrande,  wo  die  Endzellen  in  ähnliche  Dorn- 
fortsätze auslaufen. 

Bringt  man  nun  die  Querschnitte  in  Quellung  bewirkende 
Flüssigkeiten  (Chloralhydratlösung,  Q-lycerin),  so  wird  die  äufsere 
Epidermisschicht  der  oberen  Blattseite  zu  beiden  Seiten  der  Mediane 
fast  in  der  ganzen  Breite  abgehoben  (Fig.  1):  nur  über  dem  Gefäf?;- 
bündel  bleibt  der  Zusammenhang  erhalten.  Die  äulseren  Epidermis- 
zellen  bleiben  dabei  unversehrt,  während  die  Längswände  der  inneren 
reifsen,  so  zwar,  dafs  die  stehen  bleibenden  Partien  sich  etwas  ge- 
fältelt zusammenziehen.  Der  ganze  so  entstehende  Zwischenraum 
zwischen  den  auseinander  weichenden  Epidermisschichten  ist  mit 
gelblich  weilsem  Schleime  erfüllt.  In  allen  übrigen  Teüen  bleibt 
der  Zusammenhang  bestehen. 

Diese  am  frischen  Material  von  Diosma  alba  ohne  besondere 
Schwierigkeit  gewonnenen  Resultate  kehren  nun  in  den  wesentlichen 
Punkten  in  den  Buccoblättern  von  Diosma  betulina  und  crenata  der 
Handelsware  wieder  —  wenn  wir  absehen  von  der  gröfseren 
Flächenausdehnung  der  Blätter,  der  stärkeren  Ausbildung  des  Gefäfs- 
bündelnetzes,  dem  Vorhandensein  eines  Collenchymgewebes  in  der 
Umgebung  der  Gefäfsbündel  — ,  so  dafs  es  nicht  nötig  i.st,  hier  auf 
die  anatomischen  Verhältnisse  noch  näher  einzugehen. 

Aber  es  drängt  sich  bei  der  Untersuchung  der  getrockneten 
Handelsware  eine  neue  Erscheinung  auf,  nämlich  da»  massenhafte 
Aufbreten  von  Hesperidin,  was  bei  gleicher  Behandlungsweise  der 
irischen  Blätter  von  Diosma  alba  nicht  zu  erreichen  war. 

Ebenso  wie  bei  letzterer  Art  findet  in  den  Buccoblättern  beim 
Einlegen  der  Querschnitte  in  irgend  eine  Flüssigkeit  Quellung  und 
Loslösnng  der  äuTseren  Epidermisschicht  von  der  inneren  statt,  und 
zwar  in  demselben  Umfange  wie  dort,  nämlich  rechts  und  links  der 
Mittelrippe  bis  an  den  Rand,  wobei  auch  vor  den  Seitennerven  mit- 
unter der  Zusammenhang  erhalten  bleibt.  Und  nun  zeigt  sich,  dafs 
der  ganze  Raum  zwischen  den  beiden  getrennten  Epidermisschichten, 
den  gelblich-weiTser  Schleim  erfüllt,   mit  Hesperidin   von    undeutlich 


108  Dr.  P.  Zenetti:    Ueber  Hesperidln. 

krystalliDischer  Struktor  durchsetzt  wird  (Vergl.  die  scbematische 
Fig.  2).  Wir  treffen  bäumchen-  oder  strauchähnliche  Formen,  jedoch 
meist  klumpig  geballt,  häufig  so  langgestreckt,  da&  sie  die  ganze 
Höhe  des  Zwischenraumes  erreichen.  In  Schnitten,  in  welchen  sich 
aber  die  äufsere  Hautschicht  minder  weit  von  der  inneren  entfernt 
hat,  da  treffen  wir  wiederum  ein  anderes  Aussehen  des  Hesperidins 
(Fig.  3).  Mitunter  von  der  an  die  Pallisaden  angrenzenden  Quer- 
wand der  Schleimzellen  aus,  häufiger  aber  von  der  gegenüberliegen- 
den, mit  der  äulseren  Schicht  sich  ablösenden  Wand  ragen  famblatt-, 
fächerähnliche  Gebilde  in  den  Schleim  hinein.  Immer  sind  diese 
Hesperidinmassen  von  gelbbrauner  Farbe. 

Aber  auch  die  Zellen  der  äuDseren  Epidermisschicht  sind  mit 
Hesperidin  erfüllt.  Der  flachen,  gedrückten  Gestalt  dieser  Zellen 
entsprechend  sind  es  hier  Sphärokrystalle,  und  seltsam,  sowohl  der 
Krystall  in  der  äufseren,  wie  der  in  dem  mitabgehobenen  Teile  der 
inneren  Epidermiszelle  sitzt  in  seiner  Zelle  an  dem  gleichen  Platze 
und  entspricht  auch  im  GröDsenverhältnis  etwas  seinem  Gegenüber, 
wie  Fig.  3  veranschaulicht. 

Es  ist  klar,  dais  sich  diese  Sphärokrystalle  der  äufseren  Epi- 
dermisschicht besser  im  Flächenbiid  an  Epidermisstücken  studieren 
lassen,  die  man,  gleichgiltig  ob  von  der  oberen  oder  unteren  Seite 
eingelegter  Blätter  mittels  Nadel  und  Pincette  mit  Leichtigkeit  ab- 
zieht. Da  liegt  nun  in  jeder  Zelle  Hesperidin,  in  einem  Falle  (Fig.  4) 
als  dichte,  gerundete  Platten,  von  denen  wieder  mehrere  sich  zu 
einer  gröfseren  vereinigen  können,  wobei  häufig  die  Umrisse  der 
einzelnen  Teilkrystalle  noch  recht  deutlich  erkannt  worden.  In 
anderen  Fällen  unterscheiden  wir  an  diesen  Sphärokrystallen  einen 
dichten,  von  radialen  Klüften  durchsetzten  Kem^  der  von  einem 
minder  dichten  Strahlenkranze  umgeben  ist.  Und  wieder  einmal 
(Fig.  5)  besitzen  eie  schön  blätteriges,  gezacktes  Gefüge,  oft  über 
die  ganze  Fläche  des  Zellenraumes  sich  ausdehnend,  während  in 
anderen  Zellen  dasselbe  Hesperidin  zu  dichten  Klümpchen  und 
knollenförmigen  Gebilden  geballt  erscheint. 

Diese  famblattähnlichen  Hesperidinkrystalle  erhält  man  wohl 
am  sichersten  nach  der  von  Braemer  (s.  oben)  angegebenen  Methode 
durch  vorheriges  Einlegen  der  Epidermisstücke  oder  der  ganzen 
Blätter   in   schwefelsäurehaltigen,    verdünnten  Alkohol.     Indes  mnlj 
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ich  hervorheben,  dafs  man  das  Hervorrufen  einer  bestimmten  KrystaU- 
form  hier  nicht  ganz  sicher  in  der  Hand  hat.  Ich  habe  nach  dieser 
Braemer 'sehen  Vorschrift  mitunter  auch  dichtere  Sphärokrystalle 
von  der  Form  Fig.  4  erhalten,  während  umgekehrt  schon  beim  Ein- 
legen in  Wasser,  Chloralhydratlösung  oder  Glycerin  auch  farnblatt- 
ähnliche oder  Zwischenformen  erschienen,  in  manchen  Fällen  sogar 
alle  diese  Fälle  in  einem  und  demselben  Präparate  nebeneinander 
vorkamen. 

Wir  sahen  somit  im  Vorstehenden  schon  eine  Eeihe  von  unter- 
schiedlichen Ejrystallgebilden.  Die  Mannigfaltigkeit  dieser  Formen 
wird  indes  noch  sehr  bereichert,  wenn  man  anstatt  der  Eohdroge 
das  rein  gewonnene  Hesperidin  selbst  in  Untersuchung  zieht. 

In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich ,  ist  reines 
Hesperidin  mit  gelber  Farbe  leicht  löslich  in  Wasser,  dem  wenig 
Natronlauge  zugefügt  ist.  Aus  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  ist  es 
wieder  durch  irgend  eine  Säure  abzuscheiden.  Es  bildet  sich  hierbei 
zuerst  ein  gelbliches  Häutchen  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  —  vergl,  im  Folgenden  Fig.  6  — 
erscheint  dieses  Häutchen  zusammengesetzt  aus  einer  Unzahl  zu- 
sammenhängender, schöner  Sphärokrystalle  mit  einem  dichten,  hell- 
glänzenden Kern  von  gelber  Farbe  und  einer  mehr  oder  minder 
dichten  Umhüllung  zarter,  spitzer  Nadeln.  Nach  und  nach  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  und  es  fWt  das  übrige  Hesperidin  als  hellgelber, 
pulveriger  Satz  zu  Boden.  Dieser  Niederschlag  zeigt  uns  die  ver- 
schiedensten Formen  meist  vereinzelter  Krystalle.  Betrachten  wir 
hierzu  Fig.  6.  Wir  finden  ganz  dünne  oder  dickere  Garben  ge- 
kreuzter Nadeln ;  diese  Garben  liegen  wiederum  zu  zweien  oder 
dreien  bald  zu  einem  noch  deutlichen,  gleicharmigen  Kreuz  zusammen, 
bald  verwischt  sich  dieser  letztere  Charakter  fast  völlig,  so  dafs  nur 
noch  mehr  oder  minder  scharf  markierte  B»adien  in  dem  nun  fast 
kreisscheibenförmigen  Gebilde  den  Zusammenhang  mit  der  vorigen 
Modifikation  dokumentieren.  Wenn  bei  solchen  Formen  immerhin 
die  Zusammensetzung  aus  einzelnen  Nadeln  noch  recht  deutlich  er- 
kannt werden  kann,  so  geht  schlieiüslich  mit  steigender  Dichtigkeit 
auch  dieses  Moment  verloren,  zuerst  bei  Gai-benkreuzen,  die  bei 
dichtem,  massigem  Gentrum  noch  einen  Strahlenkranz  von  Nadel- 
spitzchen   besitzen;    schlielslich   fällt   auch   dies   noch  fort   und  wir 
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linden  näpfchenförmige,  in  der  Mitte  etwas  eingesenkte  Scheiben 
von  grölster  Dichtigkeit  nnd  stark  glänzender,  gelber  Farbe,  wobei 
wieder  Formen  auftreten,  bei  denen  zwei,  drei  Kreisscheibchen  mit 
scharfen  Kanten  zusammenlagem.  Damit  wären  wir  aber  bei  Er- 
scheinungsformen angelangt,  die  mit  den  geschilderten  Vorkomm- 
nissen in  der  Epidermis  der  Buccobiätter  (Fig.  4)  grofse  Ueberein- 
stimmung  zeigen. 

Aber  auch  hier  möchte  ich  wieder  hervorheben,  dafs  es  nicht 
möglich  war,  durch  gewisse  Reagentien  oder  Manipulationen  die  eine 
oder  die  andere  Kry stallform  zu  erzielen.  Zumeist  kann  man  in 
einem  und  demselben  Bodensatze  alle  die  beschriebenen  Ge- 
staltungen oder  doch  mehrere  davon  zusammen  vorfinden. 

Erläuterungen   zu    den   Abbildungen. 

Fig.  1.  Querschnitt  eines  frischen  Blattes  von  Diosma  alba  nach 
dem  Einlegen  in  Glycerin.  Die  Epidermis  der  Oberseite  ist  durch 
Quellung  des  Schleimes  und  Sprengung  der  Längswände  der  schleim- 
gebenden Schicht  auseinandergewichen. 

Fig.  2.  Schematische  Abbildung  des  Querschnittes  eines  trockenen 
Blattes  von  Diosma  crenata  nach  dem  Einlegen  in  Glycerin.  Zwischen 
•den  durch  Quellung  getrennten  Epidermisschichten  der  Oberseite  ist 
•der  Schleim  mit  ausgeschiedenem  Hesperidin  durchsetzt. 

Fig.  3.  Teil  der  Epidermis  eines  trockenen  Blattes  von  Diosma 
betulina  nach  dem  Einlegen  in  Chloralhydratlösung.  Die  äufsere 
Epidermis  Schicht  ist  weniger  weit  abgehoben  wie  in  Fig.  2.  Ihre 
Zellen  enthalten  je  einen  Sphärokrystall  von  Hesperidin,  dem  ein 
fächerförmiger  in  der  entsprechenden  verquollenen  inneren  Epidermis- 
zelle  korrespondiert. 

Fig.  4.  Stück  der  abgezogenen  äufseren  Epidermisschicht  von 
Diosma  betulina  in  Wasser. 

Fi^.  5.  Desgleichen  nach  Behandlung  mit  schwefelsäurehaltigeni 
Alkohol. 

Fig.  6.  Zusammenstellung  von  Abbildungen  der  aus  einer  alkali- 
schen Hesperidinlösung  durch  Fällung  mit  Säuren  erhaltenen  Krystalle. 
(Linke,  gröisere  Hälfte  durch  Salzsäure  gelallt,  rechte,  kleinere  durch 
JEssigsäure.) 
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Zur  Kenntniss  der  Glyoxylsäure. 

IV.  Abteilung. 

Kondensation  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

Von  Dr.  Carl  Boettinger. 
(Eingegangen  den  23.  I.  95.) 

Zu  einem  eben  so  unerwarteten,  wie  interessanten  Resultat  hat 
das  genauere  Studium  der  Kondensationsprodukte  der  Glyoxylsäure 
nut  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  geführt,  welche  bei  Befolgung 
der  Methode  A.  v.  B  a  e  y  e  r  's,  also  durch  Vermittelung  konzentrierter 
Schwefelsäure  entstehen.  Ich  habe  Glyoxylsäure  auf  Benzol  nach 
diesem  Verfahren  schon  im  Jahre  1881  einwirken  lassen,  und  zwar 
im  Anschlüsse  an  meine  Untersuchungen  über  die  Kondensationen 
der  Bibrombrenztraubensäure  und  Brenztraubensäure  mit  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  und  Nitrilen  und  in  einer  Fufsnote, 
Bericht  d.  d.  ehem.  Gesellschaft  1881,  1240  erwähnt,  Diphenylessig- 
säure  erhalten  zu  haben.  Diese  Säure  geht  thatsächlich  aus  der 
Reaktion  hervor,  aber  in  so  geringer  Menge,  dafs  ihre  Isolierung 
und  Reiidgung  erhebliche  Schwierigkeiten  bereitet.  Der  Schmelz- 
punkt der  von  mir  gewonnenen  Säure  liegt  bei  145^.  Sie  verhält 
sich  gegen  Lösungsmittel,  also  kaltes  und  heifses  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Essigsäure,  konzentrierte  Schwefelsäure,  wie  die 
nach  anderen  Methoden  gewonnene  Säure.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
ist  sie  so  gut  wie  unzersetzt  flüchtig.  Ihr  Baryumsalz  löst  sich  in 
Alkohol. 

Die  Hauptmasse  des  Kondensationsproduktes  löst  sich  aber  so 
gut  wie  gar  nicht  in  kochendem  Wasser  und  besteht,  wie  ich  im 
folgenden  zeigen  werde,  aus  Abkömmlingen  der  Benzilsäure, 
d.  h.  Diphenylglycolsäure. 

In  der  Hoffnung,  leichter  wie  die  Diphenylessigsäure  die  homo- 
loge Ditolylessigsäure  gewinnen  zu  können,  liefs  ich  1884  T  o  1  u  o  1 
auf  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöste  Glyoxylsäure  einwirken. 
Ich  konstatierte  allerdings  die  Kondensationsfähigkeit  der  beiden 
Körper,  fand  aber  unter  den  Reaktionsprodukten  nur  eine  sehr  kleine 
Menge  wasserlöslicher  Substanz.  Gerade  so  lojVht  wie  das  Toluol 
tritt  auch  das  Aethylbenzol  mit  der  Glyoxylsäure  in  Reaktion. 
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Die  Kondensationsprodakte  entstehen,  wenn  die  mit  über- 
8cliüssigem  Kohlenwasserstoff  überdeckte  konzentrierte  Schwefelsäure 
(d.  =  l.S'^)  mit  Schnee  gekühlt,  die  Glyoxylsäore  allmählich  eingetragen 
r.nJ  dann  audaaernd  unter  fortwährendem  Kühlen  geschüttelt  wird. 
Sio  scheiden  sich  auf  einmal  an  den  Gef  älswänden  und  an  der  Ober- 
fläche der  Schwefelsäure  in  Gestalt  dicker,  wcüser  Massen  ab. 

Wird  die  Glyozylsäure  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  oder 
Essigsäureanhydrid  vermischt,  dann  Kohlenwasserstoff  aufgeschichtet, 
konzentrierte  Schwefelsäure  eingetragen  und  geschüttelt,  so  ent- 
stehen Kondensationsprodukte  in  ganz  geringfügiger  Menge.  Hieraus 
geht  hervor,  dafs  eine  bestimmte  Wassermenge  erforderlich  ist,  da- 
mit die  Reaktion  zu  stände  kommt.  Nach  deren  Beendigung,  etwa 
nach  Ablauf  von  4  Stunden,  wurde  der  Kolbeninhalt  in  lebhaft 
bewegtes,  mit  Eis  versetztes  Wasser  eingetragen. 

Es  schieden  sich  dicke,  klumpige  Massen  ab,  welche  von  der 
wässrigen  Flüssigkeit  durch  Filtration  getrennt  wurden.  Die  Filtrate 
wurden  einmal  mit  Aether  durchgeschüttelt,  der  Auszug  verdunstet. 
Der  Rückstand  wurde  in  etwas  Ammoniak  gelöst.  Die  auf  dem 
Filter  gesammelten  Hauptprodukte  wurden  ebenfalls  in  Ammoniak 
gelöst.  Die  Lösungen  wurden  vereinigt  und  zur  Entfernung  trüben- 
den Kohlenwasserstoffs  mit  Aether  geschüttelt.  Nachdem  sie  klar 
geworden  waren,  wurden  sie  von  dem  ätherischen  Auszug  abgezogen, 
zur  Verjagung  gelösten  Aethers  auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit 
erwärmt,  dann  mit  Salzsäure  übersättigt.  Dasselbe  geschah  mit  den 
ammoniakalisch- wässerigen  Ausschüttelungen  der  Aetherextrakte.  Die 
ausgefällten  organischen  Säuren  wurden  in  Aether  gelöst  und  zu  dieser 
Lösung  etwas  niedrig  siedender  Petroläther  gesetzt,  um  Wasser  und 
schmierige  Bestandteile  niederzuschlagen.  Die  abgegossene,  klare, 
ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  einen  dicken,  zähen 
Rückstand.  Nur  beim  Benzolderivat  zeigt  derselbe  nach  langem  Stehen 
einen  Anflug  von  Krystallisation.  Durch  Auskochen  mit  Wasser  wurde 
dem  letzteren  Diphenylessigsäure  entzogen,  welche  dann  in  zweck- 
entsprechender Weise ,  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  aus 
Wasser  gereinigt  werden  mufste.  Der  Rückstand  des  Toluolproduktes 
giebt  an  kochendes  Wasser  zwar  auch  etwas,  aber  nur  wenig  Sub- 
stanz ab.  Aus  derselben  vermochte  ich  keine  Ditolylessigsäure  ab- 
zuscheiden. 
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Die  Bäckstände  wurden  nunmehr  mit  einer  zur  Auflösung  un- 
genügenden Menge  Ammoniak  Übergossen  und  ohne  weiteres  mit 
Aether  geschüttelt.  Derselbe  nahm  Substanz  auf,  welche  beim  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  auskrystallisierte.  Dieselbe  läfst  sich 
farblos  und  i-ein  gewinnen,  wenn  der  ätherischen  Lösung  Petroläther 
bis  zur  bleibenden  Trübung  zugesetzt,  gekleppert  und  die  klare 
Flüssigkeit  von  der  erst  flockigen,  dann  schmierigen  Abscheidung  ab- 
gegossen wird.  Durch  mehrfaches  Wiederholen  dieses  Verfahrens 
gewinnt  man  den  Benzolabkömmling  in  durchsichtigen  Kiyställchen, 
den  Toluolabkömmling  in  flachen  Tafeln,  welche  eine  stumpfpyi-amidale 
Begrenzung  zeigen.  Die  Verbindungen  sind,  wie  vorgreifend  erwähnt 
sein  mag,  Diphenylglycolid  resp.  Ditolylglycolid. 

Die  von  den  eben  erwähnten  Körpern  befreite  ammoniakaKsche 
Lösung  wurde  angesäuert  und  es  wurden  die  organischen  Säuren, 
nachdem  sie  trocken  geworden  waren,  mit  Chloroform  extrahiert,  die 
Auszüge  verdunstet  und  die  Bückstände  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  da  ihnen  Chloroform  hartnäckig  anhaftet.  Nach  dem 
Abtreiben  desselben  wurden  dieselben  mit  Wasser  Übergossen,  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  succesive  gesättigtes  Barytwasser 
zugegeben.  Durch  diese  Behandlungsweise  wurde  das  Benzolprodukt 
bis  auf  einen  ziemlich  kleinen  Best  in  Lösung  gebracht,  während 
das  Toluolprodokt  einen  ziemlich  beträchtlichen  Bückstand  hinterliefs, 
welcher  auch  nicht  nach  dem  Erkalten  der  überstehenden  Flüssigkeit 
verschwand  und  zur  Isolierung  der  Ditolylsäure,  von  der 
später  die  Bede  sein  wird,  verwendet  wurde.  Die  Barytsalzlösung 
hat  nämlich  die  Eigenschaft  beim  Erwärmen  trübe  zu  werden  uud 
Salz  abzuscheiden,  welches  nach  dem  Abkühlen  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  teilweise  aufgelöst  wird.  Darum  ftJlt  auch  beim  Auf- 
kochen der  mit  Kohlensäure  gesättigten,  sehr  verdünnten  Salzlösungen 
mit  dem  kohlensauren  Baryt  auch  etwas  Salz  von  organischer 
Säure  aus. 

Der  Barytgehalt  der  bei  120  o  getrockneten,  wasserhaltigen  Ab- 
scheidnngen,  welche  beim  Verdampfen  der  Lösungen  nach  und  nach 
ansgesoggt  wurden,  überschritt  stets  die  Menge  des  Baryts,  welchen 
dibenzilsaures  resp.  ditolylsaures  Bai'yum  verlangt  und  nahm  zu  mit 
dem  Grade  der  Verdunstung  der  Lösung,  ohne  dafs  diese  darum 
ihre  neutrale  Beaktion  verändert  hätte.     Oflenbar  enthalten  die  Ab- 
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Scheidungen  basische  Salze,  welche  von  Kohlensäure  nicht  zersetzt 
wurden.  So  wurden  beispielsweise  in  den  getrockneten  Abschei- 
dungen des  Benzolkörpers  gefunden :  29,05  Proz.  Ba  und  29,13  Proz. 
Ba,  in  denen  des  Toluolkörpers  dagegen  23,46  Proz.  Ba,  25,43  Proz. 
Ba,  25,94  Proz.  Ba,  26,97  Proz.  Ba,  27,21  Proz.  Ba.  Dibenzilsaure» 
Baryum  verlangt,  23,91  Proz.  Ba,  ditolylsaures  Baryum  21,78  Proz.  Ba. 
Die  Barytsalze  wurden  mit  kaltem  Wasser  tlbergossen,  die  Lösungen 
von  den  Bückständen  abfiltriert  und  mit  einer  solchen  Menge  Salz- 
säure gefällt,  dafs  mehr  wie  die  Hälfte  der  organischen  Säuren  in 
Lösung  blieb.  Die  abgeschiedenen  Säuren  wurden  mit  zur  Auf- 
lösung ungenügenden  Mengen  Ammoniaks  übergössen  und  die 
Mischung  mit  Aether  geschüttelt.  So  gelingt,  es  noch  mehr  des 
Diphenylglycolides  resp.  Ditolylglycolides  zu  gewinnen. 

Diese  Substanzen  stellen  aber  keineswegs  die  Hauptmasse  der 
Kondensationsprodukte  dar.  Letztere  müssen  zum  Teil  aus  den 
Salzlösungen,  zum  Teil  aus  den  in  kaltem  Wasser  nicht  löslichen 
Salzen  abgeschieden  werden.  Die  Säuren  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Chloroform  und  in  Aether,  krystallisieren  aber  nicht  ans 
diesem  aus,  sondern  hinterbleiben  als  zerreibliche  Massen,  welche 
in  kochendem  Wasser  ganz  unlöslich  sind. 

Die  Analyse  der  aus  dem  schwer  löslichen  Barytsalz  des  ToluoU 
derivats  abgeschiedenen  Säure  ergab  Werte,  welche  auf  Ditolyl- 
säure,  ein  Homologen  der  Dibenzilsaure  stimmen.  Durch  anhaltendes 
Kochen  der  Lösung  der  Dibenzilsaure  resp.  Ditolylsänre  in  über- 
schüssiger Natronlauge  entstehen  Säuren,  welche  sich  in  heilsem 
Wasser  lösen.  Aus  dem  Benzolderivat  entsteht  eine  Säure« 
welche  sich  wie  die  Benzilsäure  in  Vitriolöl  mit  ähnlicher,  wenn 
auch  nicht  übereinstimmender  Färbung  löst,  die  Farbe  der 
YitrioUösung  der  aus  der  Ditolylsänre,  welche  Säure  hervorgeht,  ist 
tief  rot. 

Es  wirft  sich  nun  die  Frage  auf,  in  welcher  Weise  die  er- 
wähnten Produkte  aus  der  Glyoxylsäure  entstehen,  welche  doch 
normaler  Weise  substituierte  Essigsäuren  oder  Mandelsäure  und 
deren  Homologe  liefern  sollte.  Da  bei  ihrer  Erzeugung  keine 
schweflige  Säure  auftritt,  so  kann  nur  geschlossen  werden,  die  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  spalte  ein  Molekül  Wasser  und  fiihre  dessen 
J3estandteile    der    Glyoxylsäure    zu.     Diese   sollte    dämm  in  Glycol- 


Dr.  Carl  Boettinger:     üeber  Glyoxylsäuro.  115 

säure  and  Oxalsäure  Übergehen.  Aus  letzterer  müTsten  dann  die 
Kondensationsprodukte  entstehen.  Nun  ist  ja  bekannt,  dafs  der 
Oxalftther  sehr  leicht  in  Glycolsäurederivate  übergeführt  werden 
kann,  von  der  Oxalsäure  selbst  kennt  man  bislang  keinen  derartigen 
Uebergang.  Die  Bildung  der  Kondensationsprodukte  ist  in  mehr- 
facher Hinsicht  bedeutungsvoll.  Es  wirft  sich  beispielsweise  die 
Frage  auf,  welches  Sauerstoffatom,  das  der  Aldehydgruppe  oder  des 
Wassers,  den  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoff  entzieht  und  sie  in 
Badikale  verwandelt.  Wäre  es  der  Aldehydsauerstoff  der  Glyoxyl- 
aäure,  so  sollten  doch  lediglich  Essigsäurederivate  entstehen.  Uebt 
aber  der  aus  dem  Wasser  abgespaltene  Sauerstoff*  die  Wirkung  aus, 
so  mnfjß  das  in  der  Glyoxylsäure  isoliert  stehende  Wasserstoffatom 
den  benachbarten  Aldehydsauerstoff  reduzieren  und  vorübergehend 
ein  ungesättigter  tertiärer  Alkohol  entstehen. 

Folgende    schematische   Darstellung  veranschaulicht    diese  Vor- 
steUung. 


I. 
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Nach  dieser  Auffassung  sollten  substituierte  Olycolsäuren  ent- 
stehen. Es  werden  aber  nicht  diese  selbst,  sondern  ihre  Anhydride 
erzeugt.  Andererseits  sollte,  da  wie  erwähnt  keine  Oxydation  durch 
die  Schwefelsäure  und  auch  nicht  durch  den  Luftsauerstoff  bewirkt 
wird,  die  Hälfte  der  Glyoxylsäiire  in  Glycolsäure  übergehen.  Da 
das  Resultat  des  Versuches  nicht  vorauszusehen  war,  habe  ich  leider 
versäumt,  das  Auftreten  dieser  Säure  nachzuweisen.  Zu  Gunsten 
meiner  Ansicht  spricht  aber  die  Menge  der  aus  dem  Versuch  her- 
vorgehenden chloroformlöslichen  Kondensationsprodukte,  denn  dieselbe 
entspricht  bei  weitem  nicht  der  angewendeten  Glyoxylsäure. 

L     Diphenylglycolid. 
Das  Diphenylglycolid  ist  unlöslich  in  kaltem  und  heilsem  Wasser. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  in  Aether.     Aus  letz- 
terem krystallisiert  es  in  kleinen,  farblosen  Gebilden.   In  kalter  kon- 
zentrierter Schwefelsäure   von    1,84  spez.  Gew.    löst   es   sich    nicht. 
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Beim  Erwärmen  löst  es  sich  leicht  darin  auf  und  erzeugt  eine  gelb 
gef^bte  Müsäigkeit.  Ist  die  Schwefelsäure  etwas  wasserhaltig,  so 
schmilzt  es  beim  Erwärmen  auf  derselben  zu  einem  farblosen  Oel. 
Die  Lösung  in  kalter,  rauchender  Schwefelsäure  ist  gelb  gefärbt.  Es 
ist  leicht  löslich  in  wässerigem  Ammoniak,  bildet  aber  erst  nach  und 
nach  Salz.  Von  kaltem  Barytwasser  wird  es  erst  nach  längerer 
Digestion  gelöst.  Es  schmilzt  bei  140^.  Bei  starkem  Erhitzen  ver- 
flüchtigt sich  die  Substanz  unter  geringer  Zersetzung,  denn  da» 
Destillat  bildet  mit  Ammoniak  eine  weifsliche,  trübe  Lösung. 

0,187  g  Substanz  lieferten  0,5477  g  Kohlensäure  und  0,039  g  Wasser» 
Berechnet:  Gefunden: 

C      80,00  Proz.  C      79,88  Proz. 

H       4,76      ,  H       5,29      „ 

II.  Ditolylglycolid. 
Das  Ditolylglycolid  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  heUsem  Wasser,, 
leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether.  Aus  letzterem  scheidet 
es  sich  in  grofsen,  breiten,  dünnen  Tafeln  aus,  welchen  eine  ungleich- 
seitige, stumpfe  Pyramide  aufgesetzt  ist.  Wie  sein  niederes  Homologe 
hält  es  Chloroform  fest.  Es  zeigt  gegen  Schwefelsäure  verschiedener 
Konzentration  das  Verhalten  des  Diphenylglycolides.  Es  löst  sich 
leicht  in  wässerigem  Ammoniak,  lälst  sich  aber  aus  der  frisch  be- 
reiteten Lösung  teilweise  noch  mit  Aether  ausschütteln.  In  kaltem 
Barytwasser  ist  es  erst  nach  längerer  Digestion  löslich.  Es  schmilzt 
bei  131  —  1320.  In  hoher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  naheza 
unzersetzt. 

0,1543  g  Substanz  lieferten  0,4559  g  Kohlensäure  und  0,087  g  Wasser. 
Berechnet :  Gefunden : 

^16  ^14  ^^2" 

0      b0,67  Proz.  C      80.58  Proz. 

H        5,88      „  H        6,26      , 

IIL    Ditolylsäare  oder  Anhydroditolylglycolsäare. 

Die  Substanz  wurde  aus  dem  Barytsalz  durch  Schütteln  mit 
wässriger  Salzsäure  und  Aether  abgeschieden.  Aus  der  Lösung  ihres 
Ammoniaksalzes  wird  sie  durch  Mineralsäuren  in  weifsen  Flocken 
niedergeschlagen,  welche  in  kaltem  und  heilsem  Wasser  ganz  unlös* 
lieh  sind.  Die  Ditolylsäure  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
in  Chloroform,  welches  sie  hartnäckig  zurückhält  Um  dieses  ab- 
zutreiben muis  der  Verdunstungsrückstand  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  werden.    Das  in  entsprechender  Weise  isolierte- 
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Benzolderivat  zeigt  dasselbe  Verhalten.    Die  Ditolylsäure  vermochte 
ich    nicht    in    krystallisierter   Form    zu    erhalten.      Ihre    ätherische 
Lösnng  hinterl&j(st   einen   weifsen,     leicht   zerreiblichen    Rückstand, 
welcher  beim  Erhitzen  anf  100^   zu   einer  blasigen  Masse  wird.    In 
hoher  Temperatar   schmilzt    die   Säure   zu   einem   dunkeirotbraunen 
Oel,  welches  Dämpfe  ausgiebt,  dann  verkohlt   und    schliefslich  ohne 
Bückstand   zu   hinterlassen  verbrennt.    Die  Säure  ist  in  kalter  kon- 
zentrierter  Schwefelsäure   nicht   löslich.     Beim  Erwärmen  mit  nicht 
ganz   konzentrierter   Schwefelsäure    schmilzt   sie    zu    einer   blasigen 
Masse,  welche  sich  nach  dem  Abkühlen  zu  einem  sandartigen  Pulver 
zerreiben    läfst.     Dagegen    wird    sie    von    warmer    konzentrierter 
Schwefelsäure  gelöst  und  es  entsteht   eine   satt  braungelb   geerbte 
Flüssigkeit.    Kalte  rauchende  Schwefelsäure  bildet  mit  ihr  eine  rote 
Lösung.     Die  Ditolylsäure  ist  eine  starke  Säure,  daher  leicht  löslich 
unter   Salzbildung    in   Ammoniak.      Sie    löst   sich   leicht   in    kaltem 
Barytwasser.     Beim    Aufkochen     scheidet    die    Lösung    Salz    aus, 
welches   beim  Abkühlen    der  Flüssigkeit  teilweise  gelöst  wird.     Bei 
langdanemdem  Kochen  ihrer  Lösung  in   überschüssiger  Natronlauge 
verwandelt   sie   sich  in  Säure,   welche  in  heifsem  Wasser  löslich  ist 

und  mit  Vitriol  eine  tiefrotge&rbte  Lösung  giebt. 

0.1827  g  Substanz  lieferten  0,5192  g  Kohlensäure  und  0,102  g  Wasser. 
Berechnet:  Gefunden: 

C  =  77,73  Proz.  C  =  77,50  Proz. 

H=    6,07      „  H—    6,26       , 

Im  Anschlüsse  möchte  ich  noch  über  ein  Doppelsalz  der  Glyoxyl- 
säure  berichten.  Versetzt  man  die  farblose  neutrale  konzentrierte 
Lösung  von  glyoxylsaurem  Natrium  oder  Kalium  (beim  Ueb erschreiten 
der  Neutralität  färbt  sich  die  Lösung  gelb)  mit  Chlorcalcium  oder 
Chlorbaryum,  so  findet  nur  geringe  Umsetzung  in  der  Weise  statt, 
dafd  glyoxylsaures  Calcium  resp.  glyoxylsaures  Baryum  abgeschieden 
werden.  Es  entstehen  vielmehr  in  Wasser  leicht  lösliche  Doppel- 
resp.  Torpolsalze.  So  bildet  sich  aus  glyoxylsaurem  Natrium  und 
Chlorcalcium  ein  farbloses,  schön  krystallisierendes,  in  heifsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung (Cg  H3  Na  Ol  +  C2  Hb  ca  O4).    Das  Salz  wird  bei  115<>  schwach 

gelb,  verliert  aber  bei  dieser  Temperatur  kein  Wasser. 

0,1036   g  trockenes  Salz   lieferten  0,0370  g  Schmelzrückstand  oder 
35,72  Proz.  und  darin  0,0132  g  Kalk  oder  9,1  Proz.  Calcium. 
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0,2066  g  trockenes  Sal%  lieferten  0,0735  Scbmelzrückstand  oder 
35,58  Proz.  und  darin  0,0260  g  Kalk  oder  9,02  Calcium. 

Für  ein  Salz  der  angegebenen  Zusammensetzong  berechnet  sich 
36  Proz.  GlOhrttckstand  und  8,88  Proz.  Calcium. 

Aus  der  Mutterlauge  von  diesem  Salz  krystallisiert  ein  Doppel« 
salz  aus,  dessen  Bestandteile  glyoxylsaures  Natrium  und  Chlor- 
natnnm  sind. 

Die  mit  Chlorcalcium  versetzte  Lösung  von  glyoxylsaurem 
Kalium  liefert  ein  einheitlich  aussehendes,  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösliches  Salz,  dessen  Bestandteile  glyoxylsaures  Calcium,  glyoxyl- 
saures Kalium  und  Chlorkalium  sind.  Die  Analyse  des  wasserhaltigen 
und  darum  bei  100^  getrockneten  Salzes  wies  aber  auf  ein  Gemenge 
hin,  denn  es  wurden  bei  54,19  Proz.  Gltlhrückstand  6,3  Proz.  Chlo^ 
und  7,2  Proz.  Calcium  gefunden. 

Darmstadt,  22.  Januar  1895. 
Chem.  Tech.  Laboratorium  (Privat). 


Mitteilungen  aus   der  pharmazeutischen  Abteilung 
des  Eidgenössischen  Polytechnikums  in  Zürich. 

III.  lieber  eine  neue  Verfälschung  der 

Senegawurzel. 

Von    C.    Hartwich. 
(Eingegangen  am  lO.  2.  95) 

Zu  Anfang  des  Jahres  1894  machte  Herr  Apotheker  Ad«  Andre  e 
in  Hannover^)  aufmerksam  auf  eine  interessante  Verfälschung  einer 
aus  New- York  in  den  Handel  gebrachten  Senegawurzel,  die  in  einer 
fremden  Wurzel  bestand.  Die  Menge  der  fremden  Wurzel  war  eine 
sehr  erhebliche,  wie  mir  Herr  Andree  freundlichst  mitteilt,  betrug 
sie  fast  25  Proz.  der  Droge.  Derselbe  glaubte  in  der  Verfälschung 
die  Wurzel  von  Eichardsonia  scabra  St.  Hil.,  die  als  Radix 
Ipecacuanhae  farinosa  bekannt  ist,  zu  erkennen. 

Da  Berührungen  zwischen  der  nordamerikanischen  Senega  und 
der  südamerikanischen  Ipecacuanha  auch  sonst  vorgekommen  sind» 
80  soll  man  unter  Senega  die  Wurzeln  des  südamerikanischen  Joni- 
dium  Ipecacuanha,  die  ebenfalls  als  Substitution  der  Ipeca- 
cuanha vorkommen,  gefunden  haben,  so  interessierte  mich  die  Sache 
besonders  weil  die  Verhältnisse  hier  ähnlich  zu  liegen  schienen« 
■       1)  Apotheker-Zeitung  1894,  No.  12,  pag.  23. 
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Hichardsonia  ist  bekanntlich  in  einem  grofsen  Teile  von  Südamerika 
heimisch,  geht  aber  nördlich  nur  bis  Mexiko;  beide  Pflanzen  (Richard- 
sonia  und  Polygala  Senega)  können  also  nicht  zusammen  vor- 
kommen, 80  dafs  ein  Mitsammeln  der  Hichardsonia  aus  Nachlässig- 
keit ausgeschlossen  schien  und  eine  absichtliche  Verfftlscbung  an- 
genommen werden  mulste. 

Herr  A  n  d  r  e  e  hatte  auf  meine  Bitte  die  grofse  Freundlich- 
keit, mir  ein  Muster  der  betreffenden  Wurzel  zu  senden.  Eine 
Untersuchung  zeigte  nun  freilich  bald,  dafs  beide  Wurzeln  allerdings 
äuikerlich  recht  ähnlich  waren,  sich  aber  im  Bau  sehr  wesentlich 
unterschieden,  so  dafs  Richardsonia  ausgeschlossen  erschien.  Ich 
will  nur  erwähnen,  dafs  die  Stärkekörnchen  in  beiden  von  einander 
abwichen,  und  daüs  Bichardsonia  Oxalat  in  Raphiden  enthält,  die 
fragliche  Wurzel  aber  in  kleinen  Drusen.  Ebenso  konnte  ich  sie 
mit  keiner  der  anderen,  mir  zu  Gebote  stehenden  falschen  Ipeca- 
cuanhasorten  identifizieren. 

Damit  war  ich  leider  vorläufig  zu  Ende,  eine  Bestimmung  der 
interessanten  Droge  gelang  mir  nicht.  Da  schenkte  mir  Herr  Hoirat 
Professor  Dr.  Vogl  in  Wien  bei  Gelegenheit  der  Naturforseher- 
versammlung 1894  eine  Anzahl  neuer  Drogen  und  darunter  die 
Wurzel  der  Caprifoliacee  Triosteum  perfoliatumL.,  die 
neuerdings  auch  als  Ipecacuanha  vorkommt.  Eine  Vergleichung 
dieser  Wurzel  mit  der  Andree'schen  zeigte  die  grofse  Aehnlichkeit 
und  eine  mikroskopische  und  chemische  Prüfung  wies  die  Identität 
beiier  nach.  Es  liegt  also  hier  der  interessante  Fall  vor,  ähnlich 
wie  bei  dem  erwähnten  Jonidium,  dais  dieselbe  Wurzel  als  Sub- 
stitution der  Ipecacuanha  und  als  Verfälschung  der  Senega  vorkommt. 

Die  Gattung  Triosteum  umfafst  5  Arten,  von  denen  eine  im 
Himalaja,  zwei  in  China  und  Japan  und  zwei  in  Nordamerika  vor- 
kommen. Triosteum  perfoliatum  findet  sich  besonders  in 
den  östlichen  und  südöstlichen  Staaten  der  Union,  könnte  also 
wohl  mit  der  Senega  zusammen  vorkommen  und  gesammelt  werden 
trotz  des  recht  verschiedenen  Aussehens  beider  Pflanzen,  wenn  man 
nicht  eine  absichtliche  und  betrügerische  Beimengung  der  vielleicht 
unverkäuflichen  Triosteumwurzel  annehmen  will.  Die  Pflanze  ist 
eine  Staude,  die  aus  dem  dicken,  knorrigen  Rhizom  ein  oder  mehrere 
Stengel  entsendet,  die  fast  1  m  hoch  werden  können.    Die  sitzenden, 
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ganzrandigen,  gegenständigcD,  etwa  8  cm  langen,  in  der  Mitte  etwa 
3  CID  breiten  Blätter  sind  am  Grunde  mit  einander  verwachsen, 
unterseita  flaumhaarig  oder  filzig.  Die  fUnfteiligen,  etwas  zygo- 
morphen  Blüten  stehen  in  Wirtein,  die  zuweilen  eine  kurze  terminale 
Aehre  bilden.  Die  Kelchblätter  sind  schmal,  abstehend,  am  Rande 
gewimpert,  meist  purpurrötlich,  von  Länge  der  Corolle.  Letztere 
purpurrot,  am  Grunde  ausgesackt,  Zipfel  kurz,  aufrecht.  Die  Frucht 
ist  eine  lederige,  3 — 5fächrige,  3 — 5  sämige  Beere  von  purpur-schar- 
lachroter  Farbe.  (Abbildung  der  Pflanze  in:  Monet  de  La  Mark, 
Illustration  des  genres,  1791,  Tafel  150.  Die  Pflanze  führt  in  Amerika 
eine  Anzahl  heimischer  Namen,  die  z.  T.  auf  ihre  Verwendung  hin- 
weisen: Tinkers  Weed,  Wild  Fever  Root,  Feverwort,  Horsegentian, 
Bastard  Ipecac,  Wild  Coffee. 

Diese  Verwendung  ist  eine  ziemlich  ausgedehnte :  das  E.hizom 
mit  den  Wurzeln  dient  als  Fiebermittel  und  Purgans,  in  släi^keren 
Dosen  als  Emetikum,  in  Georgia  benutzt  man  es  gegen  Rheumatismus, 
die  harten  Samen  sollen  ein  Kaffeesurrogat  liefern. 

Das  Rbizom  und  dio  Wurzeln  waren  früher  in  Nordamerika 
officinell,  dio  neueste  Auflage  der  Pharmacopoeia  of  the  United  States 
of  Amerika  von  1893  hat  die  Droge  nicht  mehr. 

Die  mir  vorliegende  Droge  besteht  aus  einem  gelbbraunen  bis 
dunkelbraunen  Wurzelstock,  der  in  den  meisten  Fällen  auXserordent- 
lieh  verbogen  und  knorrig,  etwa  9  cm  lang  wird  und  auf  der  Ober- 
seite Reste  der  bis  1  cm  dicken  Stengel  erkennen  lälst.  Von  den 
Seiten  und  nach  unten  gehen  vom  Wurzelstock  in  ziemlicher  Menge 
Wurzeln  ab,  die  bis  1,2  cm  dick  werden,  meist  aber  nicht  mehr  wie 
72  cni  im  Durchmesser  haben,  oft  auch  viel  dünner  sind.  Die 
Wurzeln  sind  an  meinem  Muster  nicht  länger  wie  12  cm,  aber  natür- 
lich abgebrochen.  Ihre  Farbe  ist  ein  gelbliches  Graubraun,  im  All- 
gemeinen etwas  heller  wie  beim  Wurzelstock.  Sie  sind  zart  längs- 
runzlich  und  zeigen  hier  und  da  Querrisse.  Zuweilen  ist  auf  kürzere 
Strecken  die  Rinde  abgesprungen,  so  daüs  hier  der  dünne  Holz- 
körper zum  Vorschein  kommt.  (Fig.  1).  Die  ganze  äufsere  Erschei- 
nung zeigt  allerdings  grofse  Aehnlichkeit  mit  manchen  falschen 
Ipecacuanhasorten,  speziell  der  Richardsonia.  Dagegen  ist  an  eine. 
Verwechslung  mit  der  echten  Ipecacuanhi,  die  viel  dunkler  geftirbt 
ist  und  die  bekannten  Einschnürungen   zeigt,   nicht   zu  denken.    In 


C.  Hartwioh:    Falsclie  SenegawurzeL  121 

der  That  ist  meines  Wissens  auch  eine  Ver^schrmg  der  Ipecacuanha 
mit  Triosteum  nicht  bekannt  geworden,  viehnehr  geht  die  letztere 
als  besondere  selbständige  Sorte. 

Anders  ist  es  mit  der  Senega.  Hier  ist  die  Aehnüchkeit  auf 
den  ersten  Blick  gar  keine  geringe,  die  Farbe  ist  ziemlich  überein-» 
stimmend,  ebenso  die  Stärke  der  meisten  Wurzeln  und  die  Längs* 
mnzelnng,  manche  Wurzeln  sind  auch  ziemlich  regelmäfsig  hin-  und 
hergebogen.  Natürlich  fehlt  aber  der  für  Senega  so  charakteristische 
Kiel,  wie  ja  selbstverständlich  bei  genauerer  Betrachtung  der  Unter- 
schied beider  deutlich  in  die  Augen  springt.  Immerhin  ist  die 
Aehnüchkeit  eine  so  groise,  daXs  man  offenbar  die  Triosteum- Wurzel 
in  der  Senega  meist  übersehen  haben  wird.  Es  lälst  sich  doch  nicht 
aDuehmen,  dais  die  vermischte  Droge  nur  in  die  Hände  des  Herrn 
Andröe  gelangt  ist,  aber  nur  seiner  Sorgfalt  gelang  es,  die  Ver- 
fklschong  sofort  zu  erkennen.  Soviel  ich  weiTs,  ist  wenigstens  ihr 
Auftreten  sonst  nirgends  berichtet  worden. 

Auf  dem  Querschnitt  durch  den  Wurzelstock  erkennt  man  schon 
mit  der  Lupe  eine  relativ  dünne  Binde,  die  in  der  schmäleren 
änl^eren  Partie  heller,  nach  innen  dunkler  braun  ist,  dann  einen 
hellen  Holzkörper  von  strahligem   Bau   und   ein  ansehnliches  Mark. 

Ein  Stück  der  trocknen  Wurzel,  die  5  mm  dick  ist,  hat  eine 
Binde  von  3  mm  und  einen  Holzkörper  von  2  mm ;  wie  man  sieht, 
ist  die  Dicke  der  Binde  recht  erheblich,  steht  aber  doch  in  keinem 
Vergleich  zu  der  der  Ipecacuanha.  Viel  gröiker  ist  die  Differenz 
bei  der  in  Wasser  aufgequollenen  Wurzel,  sie  quillt  dann  etwa  auf 
das  Doppelte,  eine  solche  Wurzel  zeigte  dann  z.  B.  eine  Binde  von 
2,2  mm  und  einen  Holzkörper  von  nur  0,8  mm.  Selbstverständlich 
ist  es  fast  die  Binde  allein,  die  quillt. 

Auf  dem  Querschnitt  durch  die  Wurzel  (Fig.  2)  erkennt  man 
ebenfalls  einen  strahligen  Holzkörper,  natürlich  ohne  Mark.  In  der 
Rinde  hebt  sich  sehr  deutlich,  wie  beim  Bhizom,  eine  dünnere,  hellere, 
äoLsere  Partie  von  der  dunkleren  inneren  Binde  ab.    (Fig.  2a). 

Der  mikroskopische  Bau  ist  recht  charakteristisch  und  ermöglicht 
besonders,  die  Droge  sowohl  von  der  Senega  wie  von  der  Ipecacuanha 
mit  Leichtigkeit  zu  unterscheiden. 

Die  äuJQsere  Korkbedeckung  ist  dünn,  ihre  Zellen  flach,  sie 
zeigen  nichts  Charakteristisches.    Darauf  folgt  eine  Schicht  ziemlich 
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^rofser,  zusammengepreüdter  Zellen,  die  hier  und  da  eine  Oxalat- 
drase  enthalten,  sonst  aber  leer  sind  (die  primäre  Rinde).  Zwischen 
dieser  Schicht  und  der  sekundären  Rinde  liegt  eine  zweite,  4 — 5 
Zellreihen  starke  Schicht  von  Korkzellen,  die  sich  sehr  eigentümlich 
rerhalten.  Die  Zellen  der  am  weitesten  nach  aufsen  liegenden  Reihe 
«trecken  sich  aufserordentlich  stark  radial  (Fig.  4  a),  so  dals  sie 
später  fast  den  Eindruck  von  Trichomen  machen,  oder  an  die  be- 
kannten tonnenförmigen  Zellen  auf  der  Samenschale  der  Mandel  er- 
innern (Fig.  5  a).  Sie  sind  dann  verholzt.  Infolge  dieser  starken 
Streckung  ist,  wie  soeben  erwähnt,  die  primäre  Rinde  in  radialer 
Richtung  so  stark  zusammengeprefst.  Oüenbar  haben  diese  sich 
streckenden  Zellen  die  Funktion,  das  Abwerfen  der  aufserhalb  der- 
selben gelegenen  Partieen  zu  erleichtern.  Man  kann  auf  Quer- 
schnitten deutlich  sehen,  daÜs  diese  Zellen  sich  sehr  uugleichmäläig 
ausbilden,  zwischen  ganz  langgestreckten  kommen  kürzere  Formen 
vor,  oft  fehlen  sie  auf  kürzere  Strecken,  da  nicht  alle  Zellen  sich 
in  der  geschilderten  Weise  strecken,  immer  aber  sieht  man  dann 
die  darüber  liegenden  Gewebe  emporgehoben.  Mir  ist  ein  gleiches 
Vorkommnis  nicht  bekannt  geworden.  Eine  gewisse  Analogie  bietet 
die  Bildung  des  interessanten  Aerenchyms  bei  Wasserpflanzen, 
dessen  Function  aber  selbstverständlich  eine  ganz  andere  ist.  (Vgl. 
Schenck,  Jahrbücher  f.  wissensch.  Botanik  XX,  p.  526. 

Ich  habe  erwähnt,  dafs  diese  Zellen  die  äufseren  Partieen  ab- 
heben oder  ihr  Abwerfen  befördern,  und  in  der  That  findet  man  an 
den  meisten  Stücken  der  Droge  die  Peripherie  begrenzt  durch  die 
innere  Korkschicht,  von  der  die  lockeren  Zellen  natürlich  leicht  ab- 
brechen. Man  könnte  auf  den  ersten  Blick  dann  zweifeln,  ob  man 
überhaupt  dieselbe  Droge  vor  sich  hat.  Indessen  gelingt  es  ge- 
wöhnlich, wenn  mau  die  Schnitte  in  Natronlauge  stark  quellen  läfst 
wenigstens  einige  der  Zellen  noch  aufzufinden. 

In  dar  sekundären  Rinde  sind  Mark-  imd  Baststrahlen  ohne 
weiteres  nicht  zu  unterscheiden,  man  erkennt  sie  aber  mit  Deutlich« 
keit  wenigstens  in  der  Nähe  des  Kambiums,  wenn  man  die  Stärke 
mit  Chloralhydrat  teilweise  löst  und  dann  mit  Jod  färbt,  es  heben 
sich  dann  die  schmalen  Baststrahlen  von  den  breiten  Markstrahlen 
sehr  deutlich  ab.  Die  Rinde  enthält  reichlich  Oxalat  in  kleinen 
Drusen   und   Stärke.      Die  letztere  besteht   aus   einzelnen   oder   zu 
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zweien  und  dreien  zusammengesetzten  Kömchen,  sie  sind  rundlich, 
linglich,  auch  wohl  nierenförmig,  bis  Ib  u  grofs  und  mit  einem 
Spalt  versehen.    Schichtung  ist  nicht  zu  erkennen.    (Fig.  3.) 

Der  Holzkörper  zeigt  ebenfalls  einige  Eigentümlichkeiten.  Er 
besteht  aus  1 — 5  Zellreihen  breiten  Markstrahlen,  deren  Zellen 
radial  gestreckt  und  deutlich  getüpfelt  sind  und  ebenso  breiten 
Holzstrahlen,  die  aus  Tüpfelgefäfsen,  mäü^ig  stark  verdickten  Fasern 
und  spärlichem  Holzparenchym  bestehen.  Sehr  charakteristisch  ist 
es  nun,  dafs  bei  den  Fasern  nur  die  Mittelmembran  sich  mit  Phloro- 
glucin  und  Salzsäure  rot  färbt,  die  Verdickungsschichten  dagegen 
nicht,  sie  färben  sich  mit  Chlorzinkjod  deutlich,  wenn  auch  nicht 
eben  stark,  violett, .  sind  also  nicht  verholzt.  Dagegen  sind  die 
Markstrahlen  durchweg  verholzt.  Das  Holzparenchym  verhält  sich 
wie  die  Fasern,  die  dünne  Innenmembran  ist  nicht  verholzt.  (Fig.  6.) 
Das  Rhizom  ist  ebenso  gebaut,  läiBt  aber,  wie  schon  gesagt,  ein 
deutliches  Mark  erkennen.     Die  Rinde  ist  verhältnismälsig  dünn. 

Femer  machte  Herr  Andree  darauf  aufmerksam,  dafs  die  von 
ihm  gefundene  Wurzel  ein  Alkaloid  enthalte,  welches  er  für  Emetin 
hielt.  Gelegen tUch  unserer  Korrespondenz  teilte  er  mir  dann  mit, 
dals  er  sich  dabei  wesentlich  auf  die  Blaufärbung  stützte,  die  mit 
einer  Lösung  von  Ammonium-Molybdat  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  Zusatz  eines  Tröpfchens  konzentrierter  Salzsäure  eintrat,  wo- 
gegen die  Orangeftürbung  mit;  konzentrierter  Salzsäure  und  Chlorkalk 
resp.  Kaliumchlorat  weniger  sicher  eintrat.  Selbstverständlich  war  die 
Frage  von  sehr  grolsem  Interesse,  ob  in  der  Triosteum-Droge 
Emetin  vorkommt.  An  und  für  sich  muTste  man  bei  der  sehr  nahen 
Verwandtschaft  der  Caprifoliaceen,  zu  denen  Triosteum  gehört,  mit 
den  Rubiaceen,  zu  denen  die  Ipecacuanha  gehört,  die  Möglichkeit 
zugeben. 

Zur  Darstellung  des  Alkaloids  wurde  die  gepulverte  Droge  mit 
Alkohol  erschöpft,  der  Alkohol  abdestilliert,  der  Bückstand  zur 
Eztraktkonsistenz  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit 
Ammoniak  alkalisch  gemacht. 

Diese  ammoniakalische  Lösung  war  anfangs  braun,  wurde  aber 
bald  schön  grün.  Sie  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  sauer  gemacht,  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  diese  Operationen 
wiederholt    und   der  Aether   schliefslich   verdunstet.      Das    zurück- 
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bleibende  Alkaloid  war  noch  etwas  gelblich  geftrbt,  aber  dentlich 
in  Nadeln  krystallisiert.  Es  betrug  0,029  Proz.  der  Droge  und  gab 
deutliche  Niederschläge  mit  Meyer 's  Reagens,  Phosphorwolframs&ure, 
Phosphormolybdänsäure  und  Pikrinsäure. 

Bei  der  Reaktion,  wie  sie  Herr  Andr^e  ausgeführt  hatte,  erhielt 
ich  zuerst  beim  Behandeln  mit  der  Lösung  von  Ammoniummolybdat 
in  Schwefelsäure  eine  braune  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
blau  oder  blaugrün  und  nach  24  Stunden  rein  grün  wurde. 

Vier  verschiedene  daneben  untersuchte  Sorten  von  Emetin  ver- 
hielten sich  genau  ebenso. 

Ein  geringer  Unterschied   zwischen  dem  Triosteumalkaloid   und 

dem  Emetin  zeigte  sich,  wenn  ich  eine  Lösung  von  Phosphormolyb- 
dänsäure in  Schwefelsäure  verwendete,  die  Emetine  lösten  sich  rot- 
braun, das  Triosteumalkaloid  mehr  grau,  auf  Zusatz  eines  Tröpfchens 
Salzsäure  wurden  die  Emetine  schneU  grün,  das  andere  zunächst 
bräunlich ;  nach  6  Stunden  war  alles  blau,  nach  24  Stunden  alles 
grünlich  blau. 

Ich  will  indessen  gestehen,  dafs  ich  auf  diesen  Unterschied  vor- 
läufig kein  grofses  Gewicht  legen  möchte,  da,  wie  gesagt,  das  neue 
Alkaloid  nicht  völlig  rein  war. 

Anders  war  es  mit  der  zweiten,  für  den  Nachweis  von 
Emetin  besonders  entscheidenden  Reaktion.  Ich  habe  den  Versuch 
nach  dem  Deutschen  Arzneibuch  und  nach  Pharmacopoea  Helvetica  III, 
gemacht,  also  neben  Salzsäure  Chlorkalk  resp.  Kaliumchlorat  ver- 
wendet. In  keinem  Falle  trat  dabei  eine  orangerote,  sondern  nur 
eine  rein  gelbe  Färbung  auf,  wie  sie  das  Reagenz  allein  eben- 
falls zeigt. 

Das  Alkaloid  von  Triosteum  perfoliatum  ist  danach  sicher  kein 
Emetin,  sondern  dürfte  der  Pflanze  eigentümlich  sein,  man  wird  ihm 
den  ihm  zukommenden  Namen :  Trio  stein  geben  müssen.  Meines 
Wissens  ist  es  das  erste  in  einer  Caprifoliacee  aufgefundene  Alkaloid. 
Zu  einer  weiteren  Untersuchung  reichten  die  wenigen  mir  zu  Gebote 
stehenden  Centigramm  leider  nicht  aus. 

Erklärung  der  Figuren. 

1.  Ein  Stück  der  Wurzel  in  natürlicher  Gröfse   mit  teilweise  abge- 
sprungener Rinde. 

2.  Querschnitt  durch  die  Wurzel,    a)  primäre  Rinde;    b)  sekundäre 
Rinde;   c)  Holzkörper. 
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3.  Stärkekömchen. 

4.  Querachnitt  durch  die  Grenzzone  zwischen  primärer  und  sekun- 
därer Kinde,  a)  dio  sich  stark  streckoode  äulsersce  Lage  der 
inneren  Xorkzone ;  bc)  primäre  Binde;  d)  sekundäre  Itinde. 

5.  Querschnitt  wie  Fig.  4  einer  älteren  Wurzel ;  a  b  c  d  wie  bei  Fig.  4. 

6.  Querschnitt  durch  das  Holz.  »)  Marksirahlen ;  b)  Holzstrahien ; 
c)  (xefälse. 


üeber  Glukosazon  aus  Sumach  und  Yallonen. 

m 

Von  Dr.  Carl  Boettinger. 
(Eingegangen  den  22.  II.  1895.) 

Im  259.  Bande,  Seite  125  von  Liebig's  Annalen  habe  ich  eine 
Studie  über  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Qerbeextrakte 
veröfienüicht,  in  der  sich  auch  Angaben  über  die  Osazone  des  in 
dem  Sumach  und  den  Vallonen  vorkommenden  Zuckers  vorfinden. 
Dieselben  beziehen  sich  auf  die  Abscheidung  und  die  Eigenschaften 
der  Osazone,  also  auf  Löslichkeits-  und  Zersetzlichkeitsverhältnisse 
ond  den  Schmelzpunkt.  Aus  den  in  der  bezeichneten  Abhandlung 
erwähnten  Eindenextrakten  vermochte  ich  das  Osazon  des  in  den- 
selben enthaltenen  Zuckers  nicht  in  reinem  Zustand  zu  isolieren. 

Dies  gelang  auch  nicht,  als  der  Gerbstoff  daraus  in  Form  der 
in  Wasser  nicht  löslichen  Acetverbindung  abgeschieden  und  das 
Filtrat  hernach  mit  Phenylhydrazin  gekocht  wurde.  Dagegen  habe 
ich  neuerdings  wieder  das  Osazon  des  Zuckers  aus  Sumach  und 
Vallonen  isoliert  und  analysiert.  Die  beiden  Verbindungen  erwiesen 
sich  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  einander  und  mit  dem  Osazon 
des  Traubenzuckers.  Sie  schmelzen  bei  206^.  Um  sie  aber  in  dem 
Zustande  vollkommener  Reinheit  zu  gewinnen,  mufs  man  zuerst  aus 
Methylalkohol  und  dann  aus  Aceton  umkrystallisieren.  Die  feder- 
fahnenähnUchen  Ausblühungen  sind  für  sie  besonders  charakteristisch. 
Nur  so  gelingt  es  eine  dem  Glukosazon  offenbar  nahestehenden,  bei 
223^  sinternden  Bestandteil  des  Bohosazons  aus  Sumach  zu  ent- 
fernen, welcher  für  sich  in  kochendem  Alkohol  und  Aceton  aufserordent* 
lieh  schwer  löslich,  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  dagegen  leicht  löslich 
ist.  Die  gereinigten  Körper  sind  von  dem  aus  Traubenzucker  dar- 
gestellten Glukosazon  nicht  zu  unterscheiden  und  besitzen  auch  die 
chemischen  Eigenschaften  desselben. 
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Die  Analyse  des  Glukosazons  aus  Sumach  ergab  folgende  Werte : 

I.    0,188  g  Substanz  lieferten  0,4144  g  Kohlensäure  oder  60,12  Proz.C 

und  0,1102  g  Wasser  oder  6,51  Pioz.  H. 

Die  Analyse  des  Glukosazons  aus  Vallonen  ergab  folgende  Werte : 

IL    0,1772  g  Substanz  lieferten  0,3924  g  Kohlens&ure  oder  60,39  Proz.  C 

und  0,1031  g  Wasser  oder  6,46  Proz.  HJ 

Berechnet :  Gefunden : 

Cm  Ha  N^  O4.  I.  II. 

C  =  60,33  Proz.  C  «  60,12    60,39  Proz. 

H  =     6,14       „  H  =     6,51       6,46      , 

Bei  dieser  Qelegenheit  will  ich  erwähnen,  daXs  die  Glyoxji- 
säure  mit  Traubenzucker  zu  einer  leicht  zersetzlichen,  acetal- 
artigen  Verbindung  zusammentritt.  Ich  habe  aber  bislang  noch  kein 
Mittel  gefunden,  diese  Substanz  in  reinem  Zustand  zu  isolieren.  Wird 
ein  Gemisch   von  2  g   wasserfreiem,    sogenanntem  chemisch   reinen 
Traubenzucker  und  2  g  Glyoxylsäure  von  1,32  spez.  Gewicht  gelinde 
erwärmt,    so    erfolgt   nach  kurzer  Zeit  Auflösung.     Der  dicke  Sirup 
wird   ganz   leicht    aufgenommen   von    Wasser,    absolutem   Alkohol, 
Methylalkohol   und  Aceton.     Durch  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholi- 
schen  Lösung   beseitigt    man     eine    Verunreinigung    des   Trauben- 
zuckers, welche  sich  flockig  abscheidet.     Die  wässerige  Lösung    der 
Substanz    reagiert    sauer    und    trocknet  ^im    Exsikkator    zu     einem 
farblosen     Glase      aus.        Wird      sie      in      einer      Porzellanschale 
schwach  mit  Ammoniak  übersättigt  und  dann  erwärmt,  so  fkrbt  sie 
sich  in  charakteristischer  Weise  erst  gelb,  dann  dunkelorange. 
Diese  Reaktion  beweist,  dafs  die  Lösung  eine  eigenartige  Verbindung 
enthalten  muls,  denn  weder  der  Traubenzucker,  noch  die  Glyoxylsäure 
liefern  unter  diesen  Bedingungen  eine  entsprechende  Färbung.     Die 
mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak    versetzte    wässerige  Lösung   wird 
beim  Erhitzen   rostfarben   und   scheidet   feine,    bräunliche,   in   ver- 
dünnter Essigsäure   vollkommen   lösliche  Kryställchen   ab.     Die  mit 
Ammoniak  nahezu    neutralisierte  Lösung   bleibt   beim  Versetzen  mit 
Bleiacetat  klar.     Beim  Aufkochen  wird  sie  rotbraun  und  sie  scheidet 
ein  ebenso  gefärbtes  Salz  aus.     Die  Substanz  reduziert  Kupferoxyd 
in  alkalischer  Lösung.     Wird    ihre  Lösung  mit  Phenylhydrazin  und 
Essigsäure    versetzt    und    längere  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,    so 
scheiden    sich    erst  bald  erstarrende  Oeltropfen  und  alsdann  Nadeln 
von    der  Form    des  Glukosazons    aus.     Die  Abscheidung   wird   von 
kochender  stark  verdünnter  Natronlauge  zerlegt  in  unlösliches  Glu- 
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kosazon   und   eine  lösliche  Verbindung,    welche  aus  der  Lösung 
durch  Salzsäure  abgeschieden  werden  kann. 

Ich  gedenke  mich  noch  weiter  mit  der  Verbindung  zu  beschäf- 
tigen und  werde  auch  andere  Zuckerarten  in  den  Kreis  dieser  Unter- 
suchung ziehen,  demnächst  aber  eine  schon  nahezu  fertig  gestellte 
Untersuchung  über  die  Kondensationsprodukte  der  Glyoxylsäure 
mit  Glycocoll  und  den  drei  Amidobenzoesäuren  mitteilen. 
Darmstadt,  20.  Februar  1895. 

Chem.  Tech.  Laboratonum  (Privat). 


Mitteilimgen  aus  dem  pharmaceutiscli- chemischen 
Institute  der  Universität  Marburg 

5S«  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Alkaloide  toh 

Berberis  aquifolium. 

Von    Dr.    H.    Pommerehne. 

(Eingegangen  den  15.  XII.  1894.) 
Bereits   ziemlich   früh   ist  das  Vorhandensein  von  Berberin  im 
den   beiden   Hauptvertretem    der   Familie  der  Berberideen  Berberis 
vulgaris  und  Berberis   aquifolium  konstatiert,  die  Base  daraus  dar- 
gestellt   und   nach    den    verschiedensten    Richtungen  hin  untersucht 
worden.     Indessen   war   es   bei    der    U-ewinnung  des  Berberins  aus 
den  Wurzeln  obiger    Pflanzen    zunächst   unbemerkt   geblieben,    dafs 
dieselben    noch  weitere  Alkaloide  enthielten.     Erst  Wacker^)  war 
^8  vorbehalten,    darauf  aufmerksam  zu  machen,  dafs  in  der  Wurzel 
von   Berberis   vulgaris,  auXser  Berberin,  noch  ein  weiteres  Alkaloid 
enthalten  ist,  welches  von  ihm  alsOxyacanthin  bezeichnet  wurde. 
Später  wies  jedoch   Hesse*)   nach,    dafs  in  der  bei  der  Berberin. 
darstellung   verbleibenden    Mutterlauge  durch  kohlensaures  Nati-iura 
ein  Niederschlag  entsteht,    welcher  noch  zwei  Alkaloide  enthält,  von 
denen  er  das  eine,  durch  gesättigte  Natriumsulfatlösung  fällbare,  aU 
Oxyacanthin   bezeichnete,  das  andere,  aus  der  Mutterlauge  des 
Oxyacanthins  durch  Zusatz  gesättigter  Natriumnitratlösung  abscheid- 
bare,   Berbamin   benannte.     Für  ersteres  Alkaloid  stellte  Hesse 
zunächst  die  Formel  C19  H21  NO3  auf,  jedoch  entschlofs  er  sich  später, 

1)  Chem  Centralblatt  1S61,  p.  332. 

«)  Berichts  der  deutsch.-chem.  Gesellsch.  1886,  p.  1172. 
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auf  Grund  der  von  ihm  ausgeführten  Elementaranalysen,  die  von  ihm 
für  das  Berbamin  acceptierte  Formel  C18H19NO3,  auch  für  das 
Oxyacanthin  anzunehmen. 

Von  weiteren  Arbeiten  über  die  Alkaloide  dieser  Wurzeln, 
namentlich  die  von  Berberis  aquifolium,  sind  die  von  Stubbe^) 
und  von  B  ü  d  e  1^)  zu  erwähnen.  Von  diesen  Autoren  wies  ersterer 
nach,  dafs  sich  nach  der  von  Hesse  angegebenen  Methode  auch 
aus  der  Wurzel  von  Berberis  aquifolium  auTser  Berberin  noch  zwei 
Alkaloide  isolieren  lassen  und  gab  beiden  die  Formel  CigHigNOs. 
S  t  u  b  b  e  nahm  somit  mit  Hesse  an,  dafs  die  beiden  Alkaloide  isomer 
seien.  Büdel  dagegen,  dessen  Arbeit  die  Identität  der  Alkaloid» 
der  Wurzel  von  Berberis  vulgaris  und  aquifolium  zum  Gegenstände^ 
hatte,  konstatierte  auf  Grund  der  für  das  Oxyacanthin  gefundenen 
Werte,  dafs  diesem  Alkaloide  die  Formel  G19H21NO3  zuzuerteilen, 
und  dafs  letzteres  somit  mit  dem  Berbamin  nicht  als  isomer,  sondern 
wahrscheinlich  als  homolog  zu  betrachten  ist. 

Da  somit  in  betreff  der  dem  Oxyacanthin  zukommenden  Formel 
die  Ansichten  der  verschiedenen  Autoren  auseinandergehen,  so  unter- 
nahm ich  es,  auf  Veranlassung  meines  hochverehrten  Lehrers,  des 
Herrn  Geh.  Rat  Prof.  E.  Schmidt,  die  Alkaloide  dieser  WurzeU 
insbesondere  das  Oxyacanthin,  zum  Gegenstande  einer  erneuten  Unter- 
suchuDg  zu  machen,  um  hierdurch  weitere  Aufschlüsse  über  die  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  dieser  Base  zu  erhalten. 

Als  Ausgangsmaterial  dienten  mir  etwa  80  g  rohes  schwefel- 
saures Oxyacanthin,  die  Herr  Dr.  0.  Hesse  aus  den  Mutterlaugen 
von  der  Berberindarstellung  gesammelt  hatte,  aus  dessen  Händen 
ich  sie  durch  Vermittelung  von  Herrn  Geh.  Hat  Prof.  Schmidt 
zur  weiteren  Verarbeitung  erhielt.  Es  sei  mir  gestattet,  Herrn 
Dr.  0.  Hesse  für  diese  Liberalität  auch  an  dieser  Stelle  meinen 
verbindlichsten  Dank  auszusprechen.  Aulserdem  gelangte  ich  noch 
in  den  Besitz  von  10  kg  zerschnittener  Wurzel  von  Berb.  aquif oLy. 
um  daraus  selbst  noch  einmal  die  darin  enthaltenen  Basen  darzu- 
stellen. Da  auf^erdem  E.  Merck  in  Darmstadt  in  letzter  Zeit  ein 
krystallisiertes    Oxyacanthin   in    den   Handel  bringt,   habe   ich  auch. 


1)  Inaug.-Dissert.  Marburg  1890. 
^}  Inaug.-Dissert.  Marburg  1891. 
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^eses  Präparat,  zum  Vergleich  mit  den  selbst  dargestellten  Alkaloiden, 
herangezogen. 

Darstellung  der  Alkaloide   aus   der  Wurzel   von 

Berb.  aqui  f  ol. 

Ich  bediente  mich  bei  der  Gewinnung  derselben  im  wesentlich ea 
des  von  Hesse  angegebenen  Verfahrens,  indem  ich  zunächst  das  zer- 
kleinerte Material  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  wiedeiholt  aus- 
kochte, bis  dasselbe  völlig  erschöpft  war.  Die  gesammelten  Auszüge 
wurden  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  einige  Tage  zum  Ab- 
setzen bei  Seite  gestellt.  Von  dem  dabei  ausgeschiedenen,  meist  aus 
Berberinacetat  und  Extraktivstoffen  bestehenden  Bodensatze,  filtrierte 
ich  den  flüssig  gebliebenen  Teil  ab,  behandelte  den  Eückstand  noch 
einmal  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  und  versetzte  alsdann  das 
Filtrat  mit  Natriumcarbonatlösung,  bis  keine  Abscheidung  mehr  durch 
dieselbe  erfolgte.  Den  braunschwarz  gefärbten  Niederschlag  saugte 
ich  ab  und  wusch  ihn  so  lange  mit  Wasser  nach,  bis  das  Ablaufende 
nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  war.  Zur  weitern  Keinigung  löste  ich 
diesen  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällte  letztere  Lösung 
nochmals  mit  Natriumcarbonat.  Da  der  Niederschlag  indessen  trotz 
wiederholter  Fällung  immer  noch  eine  dunkelbraune  Farbe  hatte,  so 
versuchte  ich  die  noch  vorhandenen  Farbstoffe  möglichst  dadurch  ab- 
zuscheiden, dafs  ich  den  Niederschlag  wieder  iu  essigsäurehaltigem 
Wasser  löste  und  die  neutrale  Lösung  mit  Bleiacetat  im  üeberschufs 
versetzte.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff ausgefallenen  Schwefelbieies ,  verblieb  eine  rötlich  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit,  aus  der  beim  abermaligen  Fällen  mit  Natrium- 
carbonat ein  Niederschlag  von  grauweilser  Farbe  sich  abschied,  so 
dafs  die  stark  färbenden  Stoffe  auf  diese  Weise  gröistenteils  entfernt 
waren. 

In  diesem  Zustande  benutzte  ich  jenes  Alkaloidgemisch  zur 
weitem  Trennung  des  in  demselben  enthaltenen  Oxjacanthins  und 
Berbamins,  indem  ich  dasselbe  in  salzsäurehaltigem  Wasser  löste  und 
der  gelinde  erwärmten  Flüssigkeit  soviel  Natrinmsulfat  zufügte,  dafs 
nach  dem  Erkalten  sich  ein  Teil  letzteren  Salzes  wieder  ausschied. 
Von  den  Natriumsulfatkrystallen  und  dem  mitausgeschiedenen  Oxya- 
canthin  filtrierte  ich  den  flüssig  gebliebenen  Teil  ab  und  fügte  zu 
letzterem  nochmals  etwas  Natriumsulfat  zu,  wodurch  aufs  neue  eine 
Fällung  entstand.  Es  zeigte  sich  nun,  dafs  wenn  ich  die  jedesmal 
abfiltrierte  Flüssigkeit  in  gleicher  Weise  mit  Natriumsulfat  behandelte, 
stets  noch  Fällungen  erfolgten,  so  dafs  eine  scharfe  Trennung  des 
Oxjacanthins  vom  Berbamin  sich  auf  diese  Weise  wohl  nicht  bewerk- 
stelligen läfst.  Die  gesamt*; n  durch  Natriumsulfat  erhaltenen  Nieder- 
schläge  löste   ich   hierauf,    nachdem  ich   sie   durch   Aus  waschen   mit 

Arcfa.  d.  Pharm.  CCXXXIII.  Bdf.  2.  Heft.  9 
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'Wenig  kftltem  Wasser  von  dem   grOfsten  Teile   des  Natriumsalfats  be- 
freit hatte,  in  salzsäarehaltigem  Wasser,   f&llte  aus  dieser  Lösung  die 
freie  Base   aufs  neue  mit  Natriumcarbonat,   wusch   den   entstandenen 
Niederschlag   gut  mit  Wasser   nach,   um  ihn  dann   unter  Erwftrmen 
wiederum  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung  zu  bringen.     Beim  Er- 
kalten  dieser  Lösung   schied   sich   bereits   ein  Teil  des  Oxyacanthin- 
hydrochlorids  in  kleinen  weifsen  Warzen  ab,   die  ich  auf  einem  Saug- 
filter sammelte,  um   dann   die   etwas    eingedampfte  Mutterlauge   aufs 
neue  der  KrystalÜsation  zu  überlassen.    Ich  erhielt  jedoch  aus  letzterer 
nur   noch  verh&ltnlsmäfdig   wenig  Krystalle    und   mufste    daher  ver- 
suchen,  das   noch   in  Lösung  befindliche  Alkaloid   auf  andere  Weise 
zu  isolieren.    Zu  diesem  Zwecke  fügte  ich  den  nicht  mehr  kryatallisier- 
baren  Mutterlaugen  Platin chloridlösung  im  üeberschufs   zu,   wodurch 
noch   ein  beträchtlicher,    lehmgelber   Niederschlag   entstand,    den   ich 
sammelte,   durch  Auswaschen  von  der  anhaftenden  Mutterlauge   mög- 
lichst  befreite,    um  ihn  alsdann,   nachdem  ich  ihn  in  Wasser  suspen- 
diert hatte,  unter  gelindem  Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zer- 
legen.   Sobald  die  überstehende  Flüssigkeit  sich  geklärt  hatte,  filtrierte 
ich   das  ausgeschiedene  Schwefelplatin  ab  und    dampfte  die  erhaltene 
Flüssigkeit   auf  ein  kleines  Volum  ein.     Es  krystallisierte  jetzt  zwar 
abermals  ein  kleiner  TM   des   salzsauren  Oxyacanthins  aus,    indessen 
blieb   noch   immer   ein   beträchtlicner  Teil   der  Alkaloide   in   Lösung. 
Letztem  Teil  versuchte   ich  im  krystallisierten  Zustande  dadurch  zu 
erhalten,  dafs  ich  die  Mutterlauge,  die  nicht  mehr  zum  Krystallisieren 
zu   bringen    war,   mit  Natriumcarbonat   abermals    ausfällt«,   den   aus- 
gewaschenen   braunen    Niederschlag    trocknete    und    mit    Aether    im 
Soxhlet'schen  Apparate  extrahierte.    Hierbei  verblieb  nach   dem  Ver- 
dunsten  des  Aethers    eine   fast  rein   weifie  Masse,    die   ich    alsdann 
gleichfalls   in    das    salzsaure    Salz    überführte.      Die    so    erhaltenen 
Krystallisationen    reinigte    ich    schliefslich    durch   Tierkohle,    bis    sie 
völlig  weifs  waren  und   erhielt  auf  diese  Weise  etwa  6  g  reines  salz- 
saures Oxyacanthin. 

Bie  vom  Natriumsulfatniederschlage  getrennte  Flüssigkeit  neu- 
tralisierte ich  mit  verdünnter  Natronlauge,  um  sie  unter  gelindem  Er- 
wärmen mit  Natriumnitrat  zu  sättigen.  Es  schied  sich  dabei  ein 
schmutzig  gelber  Niederschlag  aus.  den  ich  nach  weiterm  Beinigon 
durch  wiederholtes  Ausfällen  mit  Natriumcarbonat  schliefslich  in  salz- 
säurehaltigem Wasser  löste.  Indessen  schieden  sich  aus  dieser  Lösung 
selbst  bei  längerm  Stehen  über  Schwefelsäure  keine  Krystalle  ab, 
vielmehr  trocknete  die  Flüssigkeit  nur  zu  einer  rotbraunen,  fimis- 
artigen  Masse  ein.  Erst  nach  üeberführang  in  das  Platinsalz  und 
Zerlegi>n  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  begann  die  Lösung  au 
krystallisieren.  Indessen  war  die  Ausbeute  an  reinem  Hydrochlorid 
eine  sehr  geringe,  indem  ich  nur  etwa  9,6  g  davon  erhielt.     Auek  ick 
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>[oimte  somit  die  bereits  von  Hesse  und  Stubbe  beobachtete 
Thatsache  bestätigen,  dafs  die  Darstellung  des  Oxyacanthins  und 
Berbamins  mit  grofsem  Verluste  verknüpft  ist,  da  stets  ein  nicht  un- 
l)etrÄcbtlicher  Teil  der  Alkaloide  in  den  stark  braun  gefärbten  Mutter- 
laugen  verbleibt,  die  «ich  jeder  erfolgreichen  Behandlung  entziehen. 

Aofser  diesen  aus  der  Wurzel  von  Berberis  aquifoL  darge« 
«teilten  Alkaloiden  verwendete  ich,  wie  bereits  erwähnt,  noch  S5ur 
Untersnchong  80  g  rohes  schwefelsaures  Oxyacanthin  von  Hesse. 
Letzteres  behandelte  ich  zur  Trennung  des  Oxyacanthins  von  noch 
etwa  beigemengtem  Berbamin  ebenfalls  mit  gesättigter  Natriumsulfat- 
löSQsg  und  die  von  dem  hierdurch  entstandenen  Niederschlage  ab* 
filtrierte  Flflssigkeit  mit  Natriumnitrat. 

Ich  erhielt  durch  letzteres  Salz  jedoch  nur  noch  eine  geringe 
Fällung. 

Die  auf  diese  Weise  getrennten  Basen  fahrte  ich  abermals  in 
Hydrochloride  tlber  und  reinigte  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch 
wiederholtes  Umkrystallisieren,  unter  Zusatz  von  Tierkohle,  so  lange, 
bis  sie  rein  weifs  erschienen  und  sich  zur  Analyse  verwenden  b'efsen. 
Da  nair  das  auf  diese  Weise  völlig  reinerhaltene  salzsaure  Oxyacanthin 
äIs  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  freien  Base,  sowie  der 
übrigen  Verbindungen  derselben  diente,  so  sei  dessen  in  folgendem 
Erwähnung  gethan. 

I.   Oxyaeanthin. 

*)    Salzsaures  Oxyacanthin,  C19 H« NO3 , HCl  +  2 Ha 0. 

Dieses  Salz  wurde  bereits  von  Wacker  und  Hesse  aus 
•der  Wurzel  von  Berberis  vulgaris,  von  Rudel  aulserdem  noch  aus 
der  Wurzel  von  Berberis  aquifolium  dargestellt.  Von  diesem 
Hydrochlorid  giebt  Wacker  an,  dafs  dasselbe  4  Moleküle  Krystall- 
wasser  enthalte,  während  Hesse  und  Jlüdel  nur  2  Moleküle 
fanden.  Zur  Aufklärung  dieser  Differenz  unterwarf  ich  dieses  Salz 
noch  einmal  der  Analyse.  Dasselbe  hatte  sich  sowohl  bei  Anwen- 
dung des  von  mir  aus  der  Wurzel  von  Berb.  aquifoL  isolierten 
Oxyacanthins,  als  auch  bei  Benutzung  des  von  Hesse  erhaltenen 
Materials  in  glänzend  weifsen,  zu  Büscheln  gruppierten  Nadeln,  aus- 
geschieden. Eine  Verschiedenheit  in  den  Krystallformen  dieser 
beiden  Hydrochloride,  wie  sie  Rudel  bemerkt  zu  haben  glaubt, 
babe   ich  nicht  konstatieren  können. 

«* 
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Die  Bestimmang  des  Schmelzpunktes  lielä  sich  nicht  ausfahren» 

da  das  Salz   bei   stärkerem  Erhitzen,    ohne    zu  schmelzen  yerkohlte. 

In    Uebereinstimmung    mit   Hesse    und   B  ü  d  e  I    fand    auch    ich 

2  Moleküle  Krystallwasser.    Das  Trocknen  nahm  ick  in   einem  ver- 

schliefsbaren  Gläschen  vor,    da    das  Salz   an  der  Luft  leicht  iiväeder 

etwas  Feuchtigkeit  anzog   und   infolgedessen  schwer  ein   konstantes- 

Gewicht  zu  erzielen  war.    Wie  es  scheint,   giebt  auch    das  Salz  bei 

100^  das  Wasser  völlig  nicht  ab ;    daher  ti'ocknete  ich  zunächst  bis- 

100^  und  schliefslich  noch  bei  105 ^   Dabei  verloren: 

II.    0,3242  g  Subst.  0,0304  g  Hg  0  =  9.37  Proz.  Hg  O. 
If .    0,2464  g      „       0,0234  g      „     =  9.49     . 
III.    0.2432  g      „        0.0228  g      ,     =  9,35     , 

Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  giebt  das  Salz  durch  Ver- 
witterung etwas  Wasser  ab,  wenigstens  fiel  bei  einer  Reihe  voi» 
Wasserbestimmungen  von  Salz,  welches  läDgere  Zeit  an  der  Luf); 
aufbewahrt  war,  der  Wassergehalt  etwas  zu  niedng  aus.  So> 
verloren : 

I.    0,3560  g  Subst.  bei  100—1050  0.0310  Hg  0  «  8,70  Proz.  Hg  O- 

IL    0,3172  g      .  „  ,         0,0282     .     =8,88     , 

HL     1,1092  g      ,  .  „         0,0920     ,     « 8,29     „ 

Gefunden  bei  Salz,  welches  verwittert  war: 
I.    8,70  Proz.  HgO.  Berechnet  für  Ci9H2iNOgHCl  +  2H20: 

II.    8,88      „  »  9.38  Proz.  Hj  0. 

HL    8,29      . 

Die  Chlorbestimmung  führte  ich  durch  direktes  Fällen  mit 
Silbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung  aus.  Man  darf  indessen  nicht 
zu  stark  mit  Salpetersäure  ansäuern  und  nicht  zu  stark  damit  er- 
hitzen, da  sonst  das  in  Lösung  befindliche  Oxyacanthinnitrat  unter 
Bildung  von  harzartigen  Produkten  eine  Zersetzung  erleidet,  die  sich 
alsdann  mit  abscheiden  und  dem  Ghlorsilber  beimischen.  Ich  erhielt 
dabei  folgende  Resultate : 

I.    0,3004  bei  100— 105  0  getrockneter  Subst  ergaben 

0,12135  AgCl  =  9,99  Proz.  GL 

IL    0,2890  bei  1050  getrockneter  Subst  0,1195  AgCl 

=  10,23  Proz.  Gl. 

HL    0,3118  lufttrockner  Subst.  0,11615  AgGl  —  9,20  Proz.  GL 
Da  bei  den  Elementaranalysen  des  salzsauren  Salzes  die  Werte 
für  den  Kohlenstoff  anfangs  stets  zu  niedrig  ausfielen,    so    dafs   ich 
vermutete,    dem  Oxyacanthin   könnte    doch   die   Formel  CigHi^NGj. 
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sakommen,  so  suchte  ich  durch  möglichst  genaue  Bestimmung  des 
Chlorgehalts  einen  Anhaltspunkt  flEür  die  Molekulargrölse  des  Oxy- 
acanthins  zu  gewinnen  und  denselben  vielleicht  durch  Titration  er^ 
mittein  zu  können. 

Bei  Anwendung  von  V^  N.  KOH  und  Phenolphtalei'n  war  in- 
dessen die  Endreaktion  keine  scharfe,  so  dafs  die  Werte  immer  etwas 
au  hoch  ausfielen  im  Vergleich  zu  den  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
•ermittelten : 

0,2S90  bei  100—105  o  getrockn.  Subst  erforderten  8,9  ccm. 

Vio  N.  KOH  =  0,031595  Gl  =  10,93  Proz.  Ol. 
Besser  anwendbar  scheint  dagegen  die  Titration  mit  Vio  ^*  SUher- 
lösung  unter  Zusatz  von  Kai.  chrom.  als  Indikator  zu   sein.     Hiermit 
^lert,    wurden   f&r  0,3250   bei   100— 105  o  getrockn.   Subst   9,5   ccm 
V,o  Ag  NOj  verbraucht,  die  0,03372  g  Ol  —  10,37  Proz.  Ol  entsprachen. 
Eine   weitere   Probe   versetzte   ich   mit   ^/lo  N.  Silberlösnng  im 
TJeberschuls ,   titrierte    den    UeberschuXs    der    letzteren    mit    V^q   N. 
Rhodanammonlösung  zurück  uud   fand,   dafs   zur  FfiJlung  des  Ohlors 
aus   0,2890   bei   100— 105  ^^  getrockn.  Subst.   8,2  ccm   Vjq  Ag  NO,  ver- 
braucht waren  =  0,02911  g  Ol  =  10,07  Proz.  Ol. 

Auch  nach  Oarius  führte  ich  noch  eine  Ohlorbestimmung  aus ; 
diese  ergab  aus  0,1980  bei  100— 105  o  getrockn.  Subst.  0,0771  Ag  Ol 
=  10,119  Proz.  Ol. 

Oefunden : 
I.  durch  Titrat.  mit  Vjo  N.  Ag  NO3  u.  Kai.  chrom.  —  10,37  Proz.  OL 
IL  durch  Titrat.  mit  ^^o  N.  AgNOs  u.  Bhodanammon  =  10,07  Proz.  OL 
ni  uach  Oarius  ==  10.49  Proz.  Ol. 

Berechnet:  für  O19H21NO8.  HOl  =:  10,21  Proz.  Ol. 

Bei   der  Elementaranalyse   lieferten  mit  Bleichromat  und   vor- 
gelegter reduzierter  Kupferspirale  verbrannt: 
I.  0,2938  getrockn.  Subst.  0,1609  H^O  —    6,08  Proz.  H. 

0,6976  OO2    =  64,75  Proz.  0. 
IL  0,2872  getrockn.  Subst.  0,1600  Hj  O  =    6,16  Proz.  H. 

0.6818  00,    =  64,78  Proz.  0. 
in.  0,3683  Infbtrockner  Subst.  0,2146  Hg  O  =    6,47  Proz.  H. 

0,7858  00,    =  58,78  Proz.  0. 

Da  die  Wasser-  und  Chlorbestimmungen  auf  Werte  hinwiesen, 

welche  der  Formel  CigHsiNOs  entsprachen,  so  mufste  ich  annehmen, 

dals  die   Substanz,    die   an   und   für   sich   sehr   schwer  verbrannte, 

nicht  völlig  verbrannt  war,  zumal  im  Schiffchen  immer  ein  schwarzer 

Hauch  von  Kohle  zurückbUeb,  der  selbst   im  Sauerstoffstrome   nicht 

zum  Verbrennen  zu  bringen  war.    Auch  ein  Bestreuen  der  Substanz 

im  Schiffchen   mit  gepulvertem  Bleichromat  war  ohne   Erfolg.     Ich 
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verbrannte  daher  die  Substanz  nochmals  im  L  i  e  b  i  gesehen  Schnabel* 

röhre,   nachdem   dieselbe  mit   viel  frisch   ausgeglühtem  Kupferozyd 

angeschüttelt  war. 

I.  0,2316  lufttrockner  Subst.  ergaben  0,1483  H,  0  =;    7,11  Proz.  H. 

0.5008  CO,    =  58.97  Proz.  C. 
II.  0.2200  bei  1050  getrockn.  Subst  ergaben  0.1824  H|0  ==    6,68  Proz.  H. 

0,5258  CO,  =  65,18  Proz.  C. 

Gefunden  bei  lufttrockner  Substauz: 

L  IL         m.         IV.  V.         VI 

H,0   —   9,37         9,49        9,35  -  —  — 

Cl       =     —  —  —  9,20  —  — 

H        =     —  ~  —  —  6,47        7.11 

C        •=     —  —  -  —  58,78      58,97 

Berechnet  für 
Ci,HttKOgHCi  -f  2H,0  CigHigNO«,  HCl  +  2H,0 

H,0  =    9,38  Proz.  B^O  =    9,74  Proz. 

Cl      =    9,25      .  Cl      —    9,60      n 

H      =    6,77      „  H      =    6,49      , 

C       =  59,45       ,  C       =  58,45       . 

Gefunden  bei  100—105  ^  getrookaeter  Substanz 

I.  n.  in.        IV.  V. 

Cl.  —    9.99        10,23  —  -.  — 

H    =      —  —  6,08        6,16        6,68 

C     =      —  —  64.75      64,78      65,1b 

Berechnet  für 
Ci9  H,i  NOg.  H  Cl  C,8  Hi9  NOg  H  Cl 

Cl  =  10,21  Proz.  Cl  —  10,64  Proz. 

H  =    6,33      .  H  ==    5.99      „ 

C    =  65,61      ,  C    =  64,76      » 

Gefunden  von  Büdel: 
I.  U. 

H,0  =    9,24  9,05 

Cl      =    9.73  - 

H      =      —  6,59 

C       =      —  65,25 

Gefunden  von  Hesse: 
I.  II.  m. 

HjO  =      9.43  —  — 

H      —      6.37  6.45  6,43 

C       =    64,54  64,58  64,48 

Da  die  Differenz  im  Chlorgehalt  zwischen  den  beiden  Formeln 
Ci9  H,i  NOg,  HCl  und  Cm  Hj,  NOj,  HCl 
nur  gering  ist,  so  versuchte  ich   weiter   das   brom-  und  jodwasser- 


Br.  H.  Pommerehne:    üeber  Oxyacaathm.  135 

stoffsanre  Salz  darzastellen,   da  in  diesen  Salzen  die  Werte  für  den 
Brom-  und  Jodgehalt  weit  gröDsere  Unterschiede  zeigen. 

b)  Bromwasserstoffsaures    Oxyacanthin: 

Ci9  Hai  NOg.  H  Br  +  2  Hg  0. 

lieber  dieses  Salz  finden  sich  in  der  Litteratur  bisher  keine 
Angaben.  Ich  erhielt  dasselbe»  indem  ich  die  freie,  aus  dem  reinen 
salzsanren  Salz  dargestellte  Base  fein  zerrieben  in  Wasser  suspen- 
dierte nnd  unter  gelindem  Erwärmen  soviel  verdünnte  Bromwasser- 
stoffflänre  zufügte,  bis  die  Base  gelöst  war  und  die  Flüssigkeit  eine 
schwach  saure  Eeaktion  zeigte.  Die  Lösung  darf  nicht  zu  sauer 
■ein,  da  sonst  leicht  eine  Zersetzung  und  Braunfärbung  unter  Ab- 
scheidnng  von  Brom  eintritt.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied 
sich  das  Salz  in  weifsen,  seidenglftnzenden  zu  Drusen  gruppierten, 
Nadeln  aus,  die  dem  salzsauren  Salze  in  ihrem  Aussehen  ganz  ähn- 
lich waren.    Bei  der  Wasserbestimmung  verloren  bei  100  <>: 

L  0,1833  Subst.  0,0157  H^O  =  8,56  Proz.  H,0. 
II.  0.0882  Subst.  0,0074  H^O  —  8,39  Proz.  HgO. 
Die  Brombestimmung  wurde  in   gleicher  Weise   wie   die  Chlor- 
hestimmung   durch  direktes  Ausfällen  mit  Silbernitrat  ausgeführt  und 
dabei  folgende  Werte  erhalten: 

I.  0,0808  getrockneter  Subst.  ergaben  0,0396  Ag  Br  =  20,19  Proz.  Br. 
IL  0,3912  lufttrockner  Subst.  ergaben  0,17235  Ag  Br  =u  18,79  Proz.  Br. 

Gefunden : 
Bei  100^  getrockneter  Substanz  bei  lufttrockner  Substanz 

I.  II. 

HgO  =    8,39        8,56  HjO  =  — 

Br     —  20,19         —  Br     =  18,79  Proz. 

^  Berechnet  für 

CijHjiNOs . HBr  +  2  HgO  C« H19  NOg ,  HBr  4-  2 H2O 

HjO  —    8.41  Proz.  H,0  —    8,64  Proz. 

Br     =  18,69      .  Br     —  19,32      „ 

Berechnet  für 
C,9  H«  NOs .  HBr  Cjs  H19  NO3 ,  HBr 

Br  —  20,40  Proz,  Br  =  21,16  Proz. 

c)  Jodwasserstoff  säur  es  Oxyacanthin: 

Gl»  Hgi  NO3  ,  H  J  +  2  HaO. 
Auch  über  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  dieses 
Salzes  sind  in  der  Litteratur  bisher  keine  Angaben  vorhanden.    Ich 
stellte   dasselbe   in   der  Weise   dar,    dafs   ich   die   freie   Base   mit 
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soviel  verdfionter,    völlig   farbloser  HJ  versetzte,  bis   bei  gelindem 

Erwärmen  Lösnng    eintrat    und   nur   eine   schwach  saure   Beaktion 

vorwaltete.    Ich  tagte  ftlada-nn  noch  ein  wenig  Alkohol,  sowie  einige 

Tropfen   schwefliger  Säure  zu,   um   die   durch   ausgeschiedenes  Jod 

verursachte  schwache  Gelbfärbung  wieder  fortzunehmen,  xmd  stellte 

dann  die  Lösung,  vor  licht  möglichst  geschützt,  zur  Krystallisation 

zur  Seite.    Hierbei   schied  sich  das  Salz   in   ganz   kleinen,   weilsen 

Warzen  ab,    die  indessen  nicht  so  gut   ausgebildet  waren,   wie   die 

Krystalle    der  beiden  andern  halogenwasserstoffsauren  Salze.     Auch 

hesafs  dafs  Oxjacanthinhydrojodid,  trotz  aller  angewandten  Vorsichts- 

mafdregeln,    eine    schwach    gelbliche   Farbe,    die   indessen   für   die 

weitere  Verwendung   desselben  zur  Analyse   ohne  Belang  war.    Es 

ist  dieses  Salz  weit  weniger  beständig,  wie  das  entsprechende  Hydro- 

chlorid  und  Hydrobromid,    da  schon   bei   der  DarsteUung  desselben 

eine  Gelbfärbung  eintritt,  die  sich  beim  Stehen  au  der  Luft  und  am 

Licht  noch  derartig  vermehrt,  da/s  schlielslich  die  ganze  Flüssigkeit 

stark   gefärbt   erscheint;    gleichzeitig   tritt   auch   eine  Abscheidung 

dunkel  geerbter  Produkte  ein,  die  selbst  durch  Zusatz  von  schwefliger 

Säure    nicht  wieder   zu    entfernen  sind.     Aus  der  Mutterlauge  noch 

weitere  Krystalle  zu  erzielen,  gelang  mir  nicht,   obwohl  ich  dieselbe 

bei  völligem  LichtabschluJb  langsam   über  Schwefelsäure  verdunsten 

liefs,    da   unter   starker   Bräunung  Zersestzung   eintrat      Das    Ozy- 

acanthinhydrojodid    ist    in  kaltem  Wasser   verhältnismäftiig    schwer 

löslich,   leichter   in   heifsem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol.    Der 

bei  der  Wasserbestimmung  gefundene  Wert   entsprach  2  Molekülen 

Krystall  Wasser. 

I.  0,3050  Substanz  verloren  bei  100  o  0,0226  H,0  —  7,40  Proz.  HgO- 
Das  durch  Fällung  mittelst  Silbernitrat   erhaltene  Jodsilber   be 
trug  aus 

L   0.2824  bei  100«  getrockneter  Substanz  0.1517  AgJ  =  29.02  Proz.  J. 
IL   0,2018  lufttrockner  Substanz  0,0999  AgJ  =  26,74  Proz  J. 

Gefunden  bei 
getrockneter  Substanz  lufttrockner  Substanz 

HgO  =    7,40  Proz.  HiO  =         — 

J       =  29,02       „  J       =   26,74  Proz. 

Berechnet  für 
C,9  Hai  NO3 .  H J  +  2  H2O  C18  Hl»  NOs .  HJ  +  2  H^O 

H2O  =     7,57  Proz.  HgO  =    7.77  Proz. 

J        =  26,70      „  J       =  27,45      , 
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Berechnet  für 
Ci0  H,i  NO3  H.1  O18  Hi9  NOg  H  J 

H2O  =       —  HgO  -=       — 

J       ==  28,92  Proz.  J       =  29,38  Proz. 

Den  Schmelzpunkt  des  getrockneten  Salzes   fand  ich  zwischen 
256—2580. 

d)    Schwefelsaures    Oxyacanthin: 
(Ci»  Hgi  NOs)^  Hg  SO4  +  4  H2O. 

Zur  weitem  Charakterisierung  des  Oxyacanthins  analysierte 
ich  auch  das  schwefelsaure  Salz  noch  einmal.  Es  ist  dasselbe 
bereits  von  S  t  u  b  b  e  und  von  Rudel  untersucht ,  und  von 
«rsterem  ein  Krystallwassergehalt  von  2  Molekülen,  von  letzterem 
«in  solcher  von  4  Molekülen  angegeben  worden.  Zur  Darstellung 
dieses  Sulfats  löste  ich  die  reine  Base  unter  Erwärmen  in  schwefel- 
säurehaltigem  Wasser  auf;  schon  beim  Erkalten  schied  sich  das 
Salz  gröfstenteils  in  Krusten  aus,  die  sich  bei  näherer  Betrachtung 
ab  aus  lauter  kleinen  würfelähnlichen,  harten  Krystallen  bestehend 
erwiesen.  Nur  an  den  Wandungen  des  Gefäfses  hatten  sich  auch 
einige  Einzelkrystalle,  die  etwas  besser  ausgebildet  waren,  ab- 
geschieden. Es  scheint  indessen ,  als  ob  dieses  Salz  in  ver- 
schiedenen Krystallformen  auftritt,  wenigstens  erhielt  ich  aus  den 
Mutterlaugen  weiche,  seidenglänzende  Krystalle  in  Gestalt  von 
Nadeln,  die  im  Aussehen  von  ersteren  völlig  verschieden  waren. 

Eine  Schmelzpunktbestimmung  war  nicht  ausführbar,  da  das 
Salz  zusammensinterte  und  schliefslich,  ohne  zu  schmelzen,  verkohlte. 
Bei  Bestimmung  des  Wassergehaltes  fand  ich  übereinstimmend  mit 
Hüdel  4  Moleküle;  es  verloren  bei  110— 115 0 

I.   0,3066  Substanz  0,0290  HgO  =  9,45  Proz.  H2O. 
n.   0,2192  n         0,0194     „      =.  8,85      „ 

III.   0,3431  ,         0,0298      .      =  8,68      „ 

Auch  ich  machte  beim  Trocknen  dieses  Salzes  die  Beobach- 
tung, dals  bei  100^  das  Wasser  noch  nicht  völlig  abgegeben  wurde; 
erst  beim  Steigern  der  Temperatur  auf  HO — 1150  wurde  alles  Wasser 
ausgetrieben.  Hierbei  färbte  sich  die  Substanz  ein  wenig  gelb,  in- 
dessen war  dieses  ohne  Bedeutung  für  die  weitere  Verwendung  der- 
selben zur  Schwefelsäurebestimmung  und  Elementaranalyse. 


\ 
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Die  Schwefelsäure  bestimmte  ich  durch  FäUen  der  mit  H  Cl 
stark  angesäuerten  Lösung  der  Substanz  mittelst  Chlorbaryum  und 
gelangte  dabei  zu  folgenden  Werten: 

I.  0,4145  lufttrockene  Subst.  ergaben  0,1218  BaSO«—  10,087  SO,. 
II.  0,2754  bis  zum  konstanten   Gewicht  getrockne  Substanz 
ergaben  0,0915  BaSO«»-  11,34  Proz.  SO,. 

Auch    durch    Titration    mittelst    Vio    N .  K  0  H    unter    Zusatz    von 

Phenolphtalein  suchte  ich  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  indessen 

fielen  die  dabei  gefundenen  Werte  gegen  die  auf  gewichtsanalytischem 

Wege    erhaltenen   stets   etwas  zu  hoch  aus,   was   wohl   daraus  sich 

erklärt,  dafs  die  Endreaktion  keine  scharfe  ist.    Es  erforderten: 

I.  0,2148  lufttrockener  Substanz  5,7  com  Vio  ^^^  =  ^^ß^  ^^^'  ^^8- 

II.  0,3062   lufttrockner  Substanz  8,2   com  Vj^  KOH  =  10,71  Proz.  SO,. 

IIL  0,2754  bei  1150  getrockn.  Subst.  7,9  ccm  V^q  KOH  =  11,47  Proz.  SO,. 

Die  Elementaranalysen  lieferten  folgende  Daten: 
I.  0,2776  bei  110—1150  getr.  Subst.  ergab  0.1500  H,  O  =    6,00  Proz.  H- 

0.6407  CO,   =  62,93  Proz.  C 
IL  0,1984  „  „  0,1076  Rß  «    6,02  Proz.  H' 

III.  0,2344  lufttrockener  Substanz  0,1432  H,  0  =    6,78  Proz.  H. 

0.4964  00,   =  57,57  Proz.  0. 

Gefunden  bei  lufttrockener  Substanz: 


I. 

II 

TIT. 

IV. 

V. 

H,0  =  9,45  Proz. 

8,85  Proz. 

8,68  Proz. 

— 

SO,  = 

— 

30,08  Proz. 

— 

H  = 

— 

— 

6,78  Proz. 

C  =        - 

,— 

— 

— 

57,57  Proz, 

Berechnet  für: 

(Gl,  Hja  N0,)2  H,  SO4  +  4  H,  O        (Ci,  Hj,  NO,),  H,  SO4  +  4  H,  O. 

H,  O  =    9,09  Proz.  H,  O  =    9,42  Proz. 

SO,  —  10,10      ,  SO,  =  10,47      , 

H  =    6,69      .  H  =    6,28      » 

C  =  57.57       ,  C  =  56,54      , 

Gefunden  bei  110—1150  getrockneter  Substanz: 

I.  II.  m. 

so,  «  11,34  Proz.  —  — 

H  =  6,02  Proz.      6,00  Proz. 

C  =  63,23  Proz.    62,93  Proz. 

Berechnet  für: 
(Cj,  Hjtt  NO,),  H,  SO4  (C18  Hl,  NO,),  B,  SO4 

SO,  =  11,11  SO,  =  11,56  Proz. 

H  =    6.11  H  =    5.78      „ 

C  =  63,33  C  =  62.42       . 
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Gefunden  von  Bttdel: 

I.  II.  III.  IV. 

ILO  =    9,26  —  8,98  9,16 

SO3  =  10,97  10.99  —  — 

H  r=     —  —  6,38  — 

C  =     —  —  63,06  — 

e)  Salpetersaures  Oxyacanthin: 
CigHttNOs,  HN08  +  2H,0. 
Zur  Gewinnung  dieses  bisher  nicht  dargestellten  Salzes  suspen- 
dierte ich  die  freie,  aus  dem  salzsauren  Salze  erhaltene  reine  Bas» 
in  viel  Wasser,  fügte  zunächst  in  der  Kälte  soviel  verdünnte- 
Salpetersäure  zu,  daik  die  Lösung  ganz  schwach  sauer  reagiert» 
and  erwärmte  darauf  gelinde,  indem  ich  noch  tropfenweise  soviel 
Salpetersäure  zufügte,  bis  die  Base  in  Lösung  gegangen  war.  £» 
ist  nötig,  hierbei  eine  möglichst  verdünnte  Salpetersäure  anzuwenden 
und  nicht  zu  lange  zu  erwärmen,  da  andernfalls  sich  sehr  leicht 
gelbe,  harzartige  Zersetzungsprodukte  bilden.  Beim  Erkalten  schied 
sich  das  Salz  in  kleinen,  glänzend  weiTsen  Warzen  aus.  Die  von 
der  ersten  Ej*ystallisation  abfiltrierte  Mutterlauge  suchte  ich  weiter 
einzudampfen,  indessen  wirkte  hierbei  die  Salpetersäure  unter  Oelb- 
fibrbung  etwas  zersetzend  ein.  Da  das  Salz  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich  ist,  leichter  dagegen  sich  in  heilsem  Wasser  löst,. 
80  hatte  sich  mit  der  ersten  Krystallisation  bereits  fast  die  ganz» 
Menge  desselben  ausgeschieden.  Aach  bei  diesem  Saiz  war  ein» 
Schmeispunktbestimmung  nicht  ausführbar,  da  dasselbe  zusammen- 
sinterte und  bei  195^2000  verkohlte. 

Bei  der  Wasserbestimmung  verloren: 

I.   0,3417  Substanz  bei  100  0  0,0302  HgO  ->  8,83  Proz.  HjO. 
H.   0.2516         ,     0,0224      ..      =  8,90      „ 

Biese  Werte  würden  einem  Krystallwassergehalfvon  2  MoleküIcD 
entsprechen,  da  die  Formel  Cj,  H^i  NOg  H  NOg  +  2  H,  0  8,78  Proz. 
H|0  verlangt. 

Man  darf  dieses  Salz  nicht  zu  lange  trocknen  und  auch  nicht 
über  1000  erhitzen,  da  es  sich  sonst  sehr  stark  gelb  fHrbt,  und  an* 
scheinend  eine  Zersetzung  dabei  erleidet.  Bei  der  Verbrennung; 
im  offenen  Bohre  ergaben: 

I.  0.3084  bei  lOO^  getrockneter  Substanz  0,1610  HtO  =   5,79  Proz.  H- 

0.6834  CO2  =  60,43  Proz    0. 

IL  0,2206  lufttrockener  Substanz  0,1262  HoO  ==    6,35  Proz.  H. 

0,4446  CÖg    =  64.96  Proz.  0. 


i^. 
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Da  diese  Werte  im  Vergleich  zu  den  ftar  die  Formel 

Ci9  H.1  NOs,  H  NOs 
l)erechneten  etwas  zu  gering  ausgefallen  waren,  so  führte  ich  noch- 
mals  eine   Verbrennung   der   mit   frisch   ausgeglühtem  Kupferozyd 
angeschüttelten  Substanz  im  Lieb  ig 'sehen  Schnabelrohre  aus  und 
•erhielt  folgendes  Resultat: 

III.  0,2190  lufttrockener  Substanz  ergaben  0,1290  H,  0  »    6,54  Proz.  K. 

0,4444  CO,    =  55,34  Proz.  C. 
Gefunden  bei  lufttrockener  Substanz: 

Hj  0  =  8,83  Proz.      8,90  Proz.  —  — 

H  =  —  —  6,35  Proz.        6,54  Proz. 

G  =  —  —        54.96  Proz.      55,34  Proz. 

Berechnet  für: 

Ci9  Hji  NGg  H  NOs  +  2H2O        C18H1JNO8HNO8  +  2H2O. 

Hg  O  -=    8,78  Proz.  H,  O  —    9,09  Proz. 

H  —    6.43      ,  H  —    6,06     ^ 

C  =>  55,60     .  C  =  54,54     ^ 

Gefunden  bei  100 <)  getrockneter  Substanz: 

H  =    5,79  Proz. 
0  =  60,43     „ 

Berechnet  für: 

Cin  Hsi  NOj.  H  NOs  Qis  H^j  NO»,  H  NO3 

H  =    5.88  Proz.  H  «    5,55  Proz. 

0  =  60,96     „  C  =  60,00     „ 

Da  für  die  Ermittelung  der  MolekulargröiBe  der  Pflanzenbasen 
«ich  die  Platm  und  Ooldsalze  derselben  in  der  Eegel  als  sehr  ge- 
eignet erweisen,  so  stellte  ich  diese  auch  vom  Oxyacanthin  dar. 
Beide  Salze  sind  bereits  von  S  t  u  b  b  e  und  von  B  ü  d  e  1  analysiert 
worden,  indessen  stimmen  die  Angaben  derselben  über  die  dem 
Oxyacanthin  danach  zukommende  Formel,  sowie  über  den  Wasser« 
^ehalt  wenig  überein,  so  daik  es  aus  letzterm  Grunde  wünschens- 
wert erschien,  diese  Salze  nochmals  der  Analyse  zu  unterwerfen. 

f)  Platinsalz  des  Oxy  acan  thins  : 
(Ci»  H21  NOs  ,  HC1)2  Pt  CI4  +  5  HgO. 
Zur  Darstellung  desselben  löste  ich  das  reine  salzsaure  Oxy- 
acanthin in  Wasser,  welches  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert 
-war  und  versetzte  diese  Lösung  so  lange  mit  Platinchlorid,  bis 
keine  Fällung  mehr  erfolgte.  Den  flockigen,  gelblich  weüken  Nieder- 
schlag sammelte  ich  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Saugfilter,  wusch 
ihn  mit  wenig  Wasser  nach,  um  ihn  alsdann  zwischen  FlielBpapier 
lufttrocken  werden   zu  lassen.     Es  gelang   auch   mir,    ebensowenig 
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wie  S  t  u  b  b  e  and  B>  ü  d  e  1 ,  nicht,  dieses  Salz  krystallinisch  zu  er- 
halten,  da  dasselbe  beim  ümkrystallisieren  aus  Alkohol  sich  zer^ 
setzte.  Ich  verwendete  daher  den  amorphen  lufttrockenen  Nieder- 
schlag zur  Analyse.  Die  Gewichtsabnahme  des  bei  100^  bis  zun^ 
konstanten  Gewicht  getrockneten  Niederschlages  betrug  von 

I.  0,2139  Substanz  0,0180  HgO  ->  8,41  Froz.  H2O. 
II.   0,2876         „         0,0240     .     =  8,34      » 
in.   0.3154         „         0,0256      .     =8,11      , 
Diese  Werte  wQrden  einem  Wassergehalte  von  5  Molekülen  ent- 
Bpreches,  welcher  8,02  Proz.  HgO  verlangt 
Die  Platinbesiimmung  ergab  aus 
L  0,2636  bei  100«  getrockneter  Substanz  0,0500  Pt  =^  18,96  Proz.  Pt. 
IL   0,2898.   ,       „  .  „  0,0548  Pt  =  18,77      „      Pt^ 

ni.   0,2139  lufttrockner  ,  0,0316  Pt  =  16,87      ,      Pt. 

IV.    0,2097  ^  „  0,0369  Pt  «  17,11      »      Pt^ 

Die  Elementaranalyse  unter  Anwendung  von  Bleichromat  uud 
reduzierter  Kupferspirale  ausgeführt,  ergab  folgende  Zahlen : 

0.2124  lufttrockner  Substanz  ergaben  0,0936  H2O  n=    4,89  Proz.  K 

0.3200  COg  =  41,05     «      C. 
Zurück  blieben  im  Schiffchen  0,0367  Pt  =  17,28  Proz.  Pt. 
Gefunden  für  lufttrockne  Substanz : 
I.  II.  III. 

Pt  =  16,87  Proz.     17,11  Proz.     17,28  Proz. 
H   «  —  -  4,89      „ 

C    —  —  —  41,05      , 

Berechnet  für: 

(C»  H12  NOg  HC1)2  Pt  CI4  +  5  HjO       (C18  H18  NOj  HCl)^  Pt  CJ4  +  5  H^O 

Pt  =  17,33  Proz.  Pt  =  17,77  Proz. 

H    =    4,81      ,  H   =     4,57      „ 

C    =  40,66      .  C    —  39.50     „ 

Gefunden  von  bei  100 ^  getrockneter  Substanz: 

I.  II.  IIL 

HgO  =   8,41  Proz.      8,34  Proz.      8,11  Proz. 
Pt      —  —  18,96      ,         18,77      „ 

Berechnet  iür: 
{Ci3HaNOBHCl)2PtCi* 
HgO  «-    8,02  Proz. 
Pt      «  18,85      n 
Gefunden  von  S  t  u  b  b  e  : 

HjO  =    6,45  Proz.  H,0  = 

Pt      —  19,22      ,  Pt      = 

H       =    4.83      „  H       — 

C        =  42,64      ,  C        = 


(CjgHig 

NOb  HCl),  Pt  CU 

H,0 

=    8,21  Proz. 

Pt 

=  10,38      , 

von 

i  Büdel: 

I. 

Tl. 

m. 

7,43  Proz. 

7,64  Proz. 

7.87  Proz, 

.— 

18,53      „ 

18,65      „ 

4,89      , 

— 

4,49      „ 

3.97      , 

— 

44.03      , 

l 
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g)    Oxyacanthitigoldohlorid: 
(Ci,  Hai  NOs ,  HCl)  Au  Cl,  +  4  H,0. 

Die  Darstellnng  des  Oxyacanthingoldsalzes  geschah  in  gleicher 
Weise  wie  die  des  Platinsalzes.  Die  Versuche,  diesen  amorphen, 
rötlich-gelb  gelobten  Niederschlag  krystallisiert  zu  erhalten,  waren 
«benfalls  vergeblich,  da  derselbe  sich  beim  Umkrystallisieren  noch 
leichter  zersetzte,  wie  das  Platinsalz.  Daher  verwendete  ich  auch 
^en  amorphen  Niederschlag  zur  Analyse.    Bei  der  Wasserbestimmung 

verloren  bei  100® 

I.   0,2175  Substanz  0,0213  HjO  =    9.79  Proz.  H^O. 
IL   0.2784         .         0,0300     „      =  10,74      ^ 

Dieser  Wasserverlust  würde  einem  Krystallwassergehalt  von 
A  Molekülen  entsprechen,  welcher  9,90  Proz.  H^O  verlangt  Es  ist 
isiehr  schwierig,  bei  der  Wasserbestimmung  dieses  Salzes  ein  kon- 
stantes Gewicht  zu  erzielen,  da  dasselbe  sehr  labiler  Natur  zu  sein 
scheint.  Man  muDs  die  Temperatur  daher  nur  langsam  steigern,  sie 
stets  etwas  unter  100®  halten  und  auch  das  Salz  nicht  allzu  lange 
im  Trockenzustande  belassen,  da  dasselbe  sonst  beständig  an  G^e- 
wicht  abnimmt,  indem  es,  wie  der  zu  hohe  Goldgehalt  nicht  der- 
artig getrockneter  Präparate  beweist,  unter  Salzsäureabspaltung  eine 
Versetzung  erleidet.  Bei  der  Goldbestimmung  fand  ich  folgende 
Werte: 
I.  0,1962  getrockneter  Substanz  ergaben  0,0598  Au  =  30,47  Proz.  A«. 
II.   0,2484  „  „  „        0.0770  Au  —  30,99     „       Au. 

III.    0,6062  lufttrocknen  Salzes  „        0,1660  Au  =  27,38     .,       Au. 

Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich  aus 
0.2160  lufltrockner  Substanz  0,0890  H^O  =    4,57  Proz.  H 

0,2532  COg   «  31.85      „      C. 
Gefunden  bei  lufttrockner  Substanz : 

I.  IL 

Au  =  27,38  Proz.  — 

H    =         —  4,57  Proz. 

C     =         —  31,85      ,. 

Berechnet  ftlr: 

<Ci9  Hji  NOj  H  Cl)  Au  CJg  +  4  H,  0    (0,8  Hj^  NOj  H  Gl)  Au  Gl,  +  4  H,  O 

Au  =  27,16  Proz.  Au  =  27,70  Proz. 

H    =    4,15      „  H    —    3,95 

G     =  31,57      „  C     =  30,49 

Gefunden  bei  100^  getrockneter  Substanz: 

HaO  =    9,79  Proz.        10,74  Proz. 

Au     «  30,47      „  30.99      „ 


»» 
ff 
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Berechnet  fOr: 
C,,  Hft  NOj  HCl  Au  Cla  +  4  H,0      C«  H,^  NO,  HCl  Au  Cl,  +  4  HjO 
flgO  =    9.90  Proz.  HgO  —  10,16  Proz. ' 

Au      =  30.17      „  Au      —  30.83      „ 

Ocfunden  von  Stubbe:  von  Radel: 

I.  n.  III. 

H,0  r=    7,86  Proz.         H,0  =    9,76  Proz.      9,63  Proz.      8,95  Proz. 
Au     —  30,77      „  Au      =  29,92      „        30,12      „        30,09      „ 

H        =     3,74      „  H        =  —  —  3,57 

C        —  34,02      ..  C        =  —  —  35,25 


»» 


h)   Darstellung   der   freien   Base. 

Zur  Darstellung  des  freien  Oxyacanthins  benutzte  ich  das 
reine  salzsaure  Salz,  aus  welchem  ich  mittelst  kohlensaurem  Natron 
die  Base  füllte.  Dieselbe  schied  sich  als  ein  weilser,  voluminöser 
Niederschlag  ab,  den  ich  auf  einem  Saugfilter  sammelte,  mit  Wasser 
auswusch,  alsdann  zwischen  Thontellem  möglichst  abprefste  und  nun 
lufttrocken  werdem  liels.  Die  fein  zerriebene,  trockne  Base  suchte 
ich  jetzt  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  zu  krystallisieren.  Aus 
Chloroform  und  Essigäther,  in  denen  sie  sich  sehr  leicht  löste, 
«chied  sie  sich  jedoch  stets  nur  als  amorphe,  glasige  Masse  ab, 
selbst  wenn  die  Lösungsmittel  auch  ganz  langsam  verdunsteten. 
Nicht  ganz  so  leicht  wie  in  obigen  Lösungsmitteln  löste  sich  die 
Base  in  90  Proz.  Alkohol.  Ich  versuchte  iaher  die  Base  aus  diesem 
in  der  Weise  zu  krystaUisieren,  dafs  ich  sie  in  90  Proz.  Alkohol 
löste,  dieser  Lösung  Wasser  bis  zur  eben  noch  verschwindenden 
Trübung  zusetzte  und  dieselbe  dann  der  freiwilligen  Verdunstung 
tiberliefs.  Hierbei  schieden  sich  in  der  That  ganz  kleine  Warzen, 
bestehend  aus  sehr  feinen  Nadeln,  ab ;  indesseiu  a]s  ich  den  Ver- 
;8uch  mit  einer  gröfsem  Menge  Material  in  gleicherweise  ausführte, 
wollte  es  mir  nicht  wieder  gelingen,  Krystalle  zu  erzielen.  Auch 
Aether  und  Benzol,  in  denen  die  Base  etwas  bchwerer  löslich  ist, 
erwiesen  sich  als  unbrauchbar  zur  Umkrystallisation.  Da  das 
Oxyacanthin  in  Ligroin  sehr  schwer  löslich  ist,  versuchte  ich  das- 
selbe hieraus  zu  krystallisieren.  Allein  beim  Kochen  mit  diesem 
Lösungsmittel  machte  ich  die  Beobachtung,  daüa  nur  ein  Teil  der 
Base  gelöst  wurde,  während  ein  anderer  geringerer  Teil  ungelöst 
blieb.  Durch  diese  Löslichkeit  hezw.  Nichtlöslichkeit  in  Ligroin 
glaubte  ich  einen  Weg  gefunden  zu  haben,    das  Berbamih,    welches 
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vielleicht  dem  Oxyacanthin  noch  beigemischt  sein  könnte,  davon  za 
trennen.  Ich  ültrierte  daher  das  in  heifsem  ligroin  gelöste  von 
dem  ungelöst  gebliebenen  Teile  ab  und  bestimmte  den  Schmelzpunkt 
beider.  Ich  fand  denselben  bei  ersterem  zwischen  104 — 200o,  bei 
letzterem  zwischen  188 — 1960.  2ur  weitem  Charakterisierung  der 
Identität  bezw.  Verschiedenheit  dieser  beiden  Teile,  führte  ich  sie 
wieder   in  das  salzsaure  Salz   über,   um  dieses  dann  zu  analysieren. 

I.   In   heifsem  Ligroin  gelöster  Teil. 

I.   0,2881  Substanz  verloren  bei  lOO«  0.0276  HjO  =  9,58  Proz.  H^O, 

II.   0,0683         „  „  ,.      ..      0,0061      „      =  8,93      „ 

IIL   0,2881  lufltrockner  Substanz  ergaben  0,1067  Ag  Cl  =    9.16  Proz.  Cl 

IV.   0,0683  „  „  „        0,02515    „      =     9,10     „      Cl 

V.   0,2293  „  „  „        0,1362  H,0    =     6,69     „      H 

0,4935  CGj     =  58,69     „       C 

IL   In   heifsem   Ligroin   ungelöster   TeiL 

L   0.2480  Substanz  verloren  bei  1050  0.0238  HgO  =    9.51  Proz.  HäO 
IL   0,2508         „  „  „       ,.      0,0241     „      «    9,60 

IIL   0,2580         „  „  „       „      0,0236    „      =     9,14     „ 

IV.   0,2764  lufltrockner  Substanz  ergaben  0,10185  AgCl  =    9,11  Proz.  Cl 
V.   0.2508  „  „  „         0,09225      „     =    9,09 

VL  0,2580  „  „  „         0,09515      „     =    9,12 

VIL   0,2266  „  „  .,        0,1400   Ü^O    =«    6,86 

0,4878   COg     =58,70     „      C. 

Berechnet  sind  für 

CigHjiNOgHCl-f  2H2O  C18H19NO8HCI  +  2H2O. 
HgO  --     9,38  Proz.  HgO  =     9,74  Proz. 

Cl       =     9,25      „  Cl      «    9,60      „ 

H       =     6,77      „  H       =     6,49      „ 

C        =  59,45      „  C        =  58.45      „ 

Nach  diesen  Werten  zu  urteilen,  scheint  es  sich  nicht  um  ver> 
schiedene  Körper  zu  handeln,  da  dieselben  sich  in  dem  äulseren 
und  in  den  Löslichkeitsverhftltnissen  nicht  von  einander  unter- 
schieden, und  unter  Berücksichtigung  des  ümstandes,  dals  die 
Elementaranalysen  im  ofienen  Bohre  ausgeführt  wurden,  in  der  Zu- 
sammensetzung in  ziemlicher  Annäherung  der  Formel  C^o  H21  N03,HCi 
-{-  2  H2O  entsprechen.  Die  geringe  Verschiedenheit  im  Schmelzpunkt 
ist  vielleicht  darauf  zurückzuführen,  dafs  das  in  Ligroin  gelöste 
Oxyacanthin,   welches  sich  teilweise  krystallinisch,   teilweise  amorph 


»»      »» 
»»      »» 
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ausgeschieden  hatte,    eine   gröfsere  Menge  krystallisierten  Oxyacan-- 
thins  enthielt,  als  das  in  Ligroin  ungelöst  gebliebene. 

Auch  bei  dem  Versuche,  die  Base  aus  Alkohol»  welcher  mit 
ligroin  geschichtet  war,  zu  krystallisieren,  schied  sich  stets  nur 
eine  gelblich  gef&rbte,  glasige  Masse  ab. 

Erst  als  ich  zum  weitem  Vergleich  mit  der  selbst  dargestellten 
Base  eine  kleine  Probe  krystallisierten  Oxyacanthins  von  Merck 
erhalten  hatte,  lAihm  ich  die  Versuche,  die  Base  aus  Alkohol  zu 
krystallisieren  wieder  auf,  indem  ich  der  Lösung  der  Base  in 
90  Proz.  Alkohol,  welcher  noch  mit  Wasser  soweit  verdünnt  war, 
dais  eine  eben  auftretende  Trübung  beim  Umschütteln  wieder  ver- 
schwand, eine  ganz  kleine  Menge  krystallisierten  Oxyacanthins  zu- 
fügte und  dann  diese  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
liefs.  Hierbei  schieden  sich  in  der  That  sehr  bald  kleine,  harte, 
würfelähnliche  Krystalle,  die  deneii  des  schwefelsauren  Salzes  ähnlich 
waren,  in  reichlicher  Meoge  ab,  indessen  begann  auch  hier  die 
Lösung,  sobald  eine  gewisse  Menge  Alkohol  verdunstet  war,  sich 
unter  Abscheidung  eines  amorphen  Niederschlages  zu  trüben.  Ich 
wendete  daher  bei  einem  weitem  Versuche  90  Proz.  Alkohol,  ohne 
Wasserzusatz,  an  und  erhielt  hieraus  die  Base  in  denselben  kleinen 
harten  Krystallen,  ohne  Beimengung  amorpher  Base.  Ich  machte 
bei  der  Krystallisation  der  freien  Base  aus  Alkohol  die  Beobachtung, 
dals  sowohl  die  abgeschiedene  Base,  wie  auch  die  Lösung  bei 
längerem  Stehen  mit  dem  Alkohol  eine  rötliche  Farbe  annahm,  indem 
wahrscheinlich  das  Licht  oder  der  Sauerstoff  der  Luft  verändernd 
darauf  einwirkt.  Zur  Erzielung  farbloser  Krystalle,  mufs  man  daher 
die  Lösung  stets  vor  Licht  geschützt  krystallisieren  lassen,  und  so- 
bald sich  ein  Teil  Ejystalle  farblos  abgeschieden  hat,  diese  sogleich 
sammeln,  ehe  die  Botfärbung  eintritt,  da  letztere  sich  nicht  wieder 
entfernen  läfst. 

Den  Schmelzpunkt  der  bei  100^  getrockneten  Base  fand  ich 
bei  208—210.  Den  gleichen  Schmelzpunkt  besafs  auch  die  von 
Merck  bezogene  krystallisierte  Base.  Dieses  würde  dem  Schmelz- 
punkt, der  von  Hesse  für  die  von  ihm  krystallisiert  gewonnene 
Base  angegeben  worden  ist,  nahe  kommen,  indem  dieser  Forscher 
deoselben  als  zwischen  208 — 214^  liegend  ermittelte.  Die  amorphe 
Base  schmilzt  weit  niedriger,  zwischen  150 — löOO  (Hesse  138 — 150^) 

Aich.  d.  Pliarm.  COXXXIU.  Bdg.     2.  Heft.  iQ 
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Beim  TrockDen  bei  lOO^^  erwies  sich  die  Base  als  wasserfreL 
Die  Verbrennungen  der  bei  100^  zuvor  getrockneten  Base  lieferten 
folgende  Zahlen : 

A.  Im   offenen   Rohre. 

I.  Die  von  Merck  bezogene  Base : 

1.  0.2490  Substanz  ergaben  0,1460  H2O  =     f).35  Proz.  H 

0,6610  CO2    =  723      „       C 

2.  0,2138  „  „  0,1266  H2O  «     6,56      „       H 

0,5708  COg    =  7?,81      «       C 

II.  Die  selbst  dargestellte  krystallisterte  Base: 

1.    0.2464  Substanz  ergaben  0,1444  H,0  =     6,50  Proz.  H 

0,6542  CO2  =  72,40  ,  C 
Da  bei  diesen  Verbrennungen  im  offenen  Rohr  der  Kohlen- 
Btoffgehalt  etwas  zu  niedrig  ausfiel,  im  Vergleich  mit  dem  für  die 
Formel  C19  Hji  KO3  berechneten  Werte ,  so  führte  ich  noch  eine 
Reihe  Verbrennungen  im  L  i  e  b  i  ^ '  sehen  Schnabelrohre  aus,  deren. 
Resultate  folgende  waren : 

B.  Im   Schnabelrohro. 

I.  Die  von  Merck  bezogene  Base : 

1.  0,1928  Substanz  ergaben  0,1220  HgO  =     7,02  Proz.  H 

0,5200  CO2    =  73,55      ,       C 

2.  0,1966  „  „         0.1220  Hg  0=    6.78      „      H 

0,5390  CO2    =  73,64      ,       C 

3.  0,1003  Subst.  ergaben  U,1180  H^Orrr    6,87  Proz.  H. 

0,5114  CO2  =73,09       .      C. 

4.  0,2107         „  ^         0,1343  Ha  0=    7,07       „      H. 

0,5672  COg  =  73,37       „      C. 

II.  Die  selbst  dargestellte  Base : 

1.    0,2758  Subst.  ergaben  0,1702  JL^O  =    6.ö5  Proz.  H. 

0,7416  CO2  =73,33     ,       C. 
Bei  der  Stickstoif  bestimmung  nach  Will-Varrentrapp  verbraucht« 
das  aus  0,2558  g  Subst.  gebildete  Ammoniak    8,00  ccm  V^,)  N  .  HCl    zur 
Sättigung,  entsprechend  0,0112  g  N  =  4,37  Proz.  N. 

Gefunden : 
Verbrg.  i.  oftenen  Rohr:  im  Schnabelrohr: 

I.  IL  III.  IV.                       I.          II.        III.       IV.        V. 

H      6.53  6.56  6,50  —  7,02      6,78      6.87       7.07      6.85. 

C     72,39  72.81  72,40  —  73,55     73,64     73,09     73.37     73,33. 

N        —  —  —  4,37                        _____»_ 

Berechhet  für: 

^19^21^^.1-  ^18^19  ^^S- 

H       6.75  Proz.  H      6.39  Proz. 

C      7:5,31      „  C     72,72     „ 

^'       4,50      ,  N       4,71     „ 
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Gefunden  yon : 
A.  Büdel.  B.    Hesse. 

H      6,39  H      6.87      6,80      6,63      6,96      6,71      6,66  Proz. 

C     73,19  0     73,26    73,13     72,62     72.88     72,75     72,86     „ 

N        —  N       4,52. 

Ich  glaube  somit  anf  Grund  der  Werte,  die  ich  sowohl  beim 
Verbrennen  der  Salze  des  Oxyacanthins,  als  auch  der  freien  Base, 
namentlich  im  Schnabelrohr,  ermittelte,  annehmen  zu  dürfen,  dafs 
die  von  Rudel  für  das  Oxyacanthin  aufgestellte  Formel,  C19H21NO3, 
die  richtige  ist,  zumal  auch  die  bei  den  nachfolgenden  Analysen  ge- 
fundenen Zahlen  gut  mit  dieser  Formel  im  Einklang  stehen. 

Was  das  Verhalten  der  freien  Base  gegen  die  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  anlangt,  so  ist  keine  dieser  Reaktionen  besonders 
<;harakteristisch . 

Ich  führte  dieselben  sowohl  mit  der  von  mir  selbst  darge- 
stellten, wie  mit  der  von  Merck  erhaltenen  Base  ans,  und  machte 
dabei  ziemlich  dieselben  Beobachtungen  wie  Rudel.  Das  Verhalten 
war  folgendes : 

1.  Konz.  HNO3 :  Gelbbraune  Färbung,  auf  Zusatz  von  konz. 
H2SO4  unverändert,  schliefslich  hellgelb. 

2.  Konz.  H2SO4:  Farblos,  auf  Zusatz  von  konz.  HNO3  an- 
fangs schwach  gelb,  dann  rötlich  braun,  schliefslich  rötlich  gelb. 

3.  Erdmann*s  Reag.:    Schwach  rötlich  gelb. 

4.  Froehde's  Reag. :  Anfangs  stark  violett,  dann  schmutzig 
grün ;  hierauf  wird  die  Färbung  schwächer  und  geht  schliefslich  in 
eine  schwach  gelbe  über. 

5.  Vanadinschwefelsäure :  Schwach  schmutzig  violett ,  dann 
rötlich  violett. 

6.  Zinnchlorür  erzeugt  mit  der  freien  Base  zusammengebracht, 
keine  Fällung,  dagegen  mit  den  Salzen  sofort  eine  stark  weifse 
Fällung. 

7.  HgCl2  verhält  sich  ebenso. 

8.  Chlorwasser  löst  die  Base  unter  Erzeugung  einer  ganz 
schwach  gelblichen  Färbung;  fügt  man  dann  einen  Tropfen  Kai. 
dichrom.  sol.  zu,  so  entsteht  sofort  eine  starke  gelbe  Fällung, 

9.  Bromwasser  erzeugt  eine  gelbe  Fällung. 

Die  Eigenschaft  des  Oxyacanthins,  reduzierend  zu  wirken, 
konnte  ich  gleichfalls  bestätigen,  indem 

10* 
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a)  aus  einer  Lösung  ^von  jodsaurem  Kalium  in  verdünnter 
Schwefelsäure  Jod  frei  gemacht  wurde,  welches  sowohl  an  Geruch 
wie  an  der  Yiolettfärbung  von  Schwefelkohlenstoff  zu  erkennen  war. 

b)  Beim  Eintragen  von  etwas  bas.  Wismutnitrat  in  eine 
Lösung  von  Oxyacanthia  in  konz.  n2  SO4  trat  sehr  bald  eine  Dunkel- 
iUi'buDg  des  bas.  Wismutnitrats  ein. 

c)  Wurde  Oxyacantliin  zu  einer  verdünnten  Lösung  vod 
Feiiicyankalium  in  Fe^  Clg  zugesetzt,  so  färbt  sich  letztere 
bald  blau. 

Oxyacanthin  undAcetylchlorid. 

Um    zunächst  Aufschlufs    darüber    zu    gewinnen,    in    welcher 
Bindung  sich   die  im  Oxyacanthin   vorhandenen  Sauerstoffatome  be- 
finden,   liels  ich  Säurechloride    auf  dasselbe  einwirken.     Zu  diesem 
Zweck  kochte  ich  1  g  fein  zerriebenes,  bei  100^  zuvor  getrocknetes^ 
salzsaures  Oxyacanthin   mit    überschüssigem  Acetylchlorid   in   einem 
mit  Bückflulskühler  versehenen  Siedekölbchen  etwa  eine  Stunde  lang. 
Hierbei  löste  sich  das  Salz    zu    einer   grünlich  gefärbten  Flüssigkeit 
auf,  ohne  jedoch   beim  Erkalten,    auch   nachdem    das    überschüssige 
Acetylchlorid    verjagt    war,     eine     krystallinische    Substanz    abzu- 
scheiden.     Durch  Wasser    wurde    in    der   Flüssigkeit    eine    weifse 
Fällung  erzeugt,  die  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  sich  noch 
vermehrte,  jedoch  durch  Alkohol  wieder  verschwand.     Als  ich  in- 
dessen die  ganze  Menge  des  Ein  Wirkungsproduktes  in  obiger  Weise 
behandelte  und  die  erzielte  Lösung  hierauf  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten liefs,   schieden    sich   nach   einigem  Stehen   keine  KrystaUe^ 
sondern   nur   gelbe    ölige  Tropfen   ab.     Ich  verwandelte   daher  das- 
Einwirkungsprodukt,  um  es  in  eine  analysierbare  Form  zu  bringen^ 
in  das  Flatinsalz,  indem  ich  die  in  der  Schale  zurückgebliebene  ölige 
Masse   in  Alkohol   und  Wasser    unter  Zusatz   einiger  Tropfen  Salz 
säure  löste  und  diese  Lösung  mit  Platinchlorid  fällte.     Bei  der  Platin- 
bestinmiung   des   bei  100^   geti-ockneten  Niederschlages  konstatierte 
ich  jedoch  einen  Oehalt  an  Platin,  welcher  nur  etwa  die  Hälfte  von 
dem  für  die  Formel  (C19  H^o  (CH3  .  CO)  NO,,  HCl)«  Pt  CI4  berechnetem 
Werte  betrug,    woraus  hervorgeht,    dafs  unter  obigen  Bedingungei^ 
jedenfalls  kein  acetyliertes  Produkt  entstanden  war. 
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Ozyacanthin  und  EssigB&ureanhydrid. 

Da  die  Behandlong  des  Oxyacanthins  mit  Acetylchlorid  kein 
Produkt  geliefert  hatte,  aus  dessen  Zusammensetzung  ein  SchluTs 
auf  etwa  in  der  Base  vorhandene  Hydroxylgruppen  gezogen  werden 
konnte,  so  liels  ich  auf  eine  andere  Probe  Essigsäureanhydrid,  unter 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  wasserfreien  Natriumacetats,  einwirken. 
Es  resultierte  dabei,  nachdem  ich  das  Gemisch  etwa  eine  Stunde 
lang  gekocht  hatte,  eine  gelbe  Lösung.  Ich  verdunstete  alsdann  das 
überschüssige  Essigsäureanhydrid ,  um  hierauf  den  Rückstand  in 
verdünntem  Alkohol  zu  lösen  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung zu  überlassen.  Hierbei  trocknete  dieselbe  jedoch  nur  zu 
«iner  amorphen,  fimisartigen  gelblichen  Masse  ein.  Da  sich  auf 
diese  Weise  das  Einwirknngsprodukt  nicht  in  analysierbare  Form 
überführen  lieis,  so  versuchte  ich  aus  einem  Teile  desselben  das 
Platinsalz  darzustellen,  indem  ich  die  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  mit  Platinchlorid  versetzte.  Hierbei  erfolgte  jedoch  nur  eine 
ganz  geringe  Fällung.  Eine  PlatinbestimmuDg  aus  0,1644  der  bei 
100 ö  zuvor  getrockneten  Substanz  ergab  0,0068  Pt  =  4,13  Proz.  Pt. 
Berechnet  sind  für  (C,»  H^o  (CHg  CO)  NOg,  HCl)aPtCl4  =  17,42  Proz.Pt 
Es  beweist  dieser  viel  zu  geringe  Platingehalt,  da£s  auch  auf  diese 
Weise  der  Nachweis  von  etwa  eingetretenen  Acetylgruppen  nicht 
möglich  ist.  Auch  ein  Versuch,  die  Acety]gruppen  durch  Verseifen 
^^  Vio  ^*  KOH  zu  bestimmen,  führte  zu  keinem  Resultat,  da  der 
hierbei  gefundene  Wert  6,63  Proz.  CHg .  CO  nur  die  Hälfte  des  für 
eine  Acetylgruppe  berechneten  =  11,03  Proz.  CHg  CO  betrug.  Nach 
den  Eigenschaften  der  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  von 
Essigsäureanhydrid  auf  Oxyacanthin  erhaltenen  Produkte  gewinnt  es 
den  Anschein,  als  ob  diese  Agentien  mehr  wasserabspaltend  als 
acetylierend  auf  Oxyacanthin  einwirken. 

Oxyacanthin  und  Benzoylchlorid. 

Der  negative  Ausfall  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Ver- 
suche veranlafste  mich,  das  Oxyacanthin  mit  Benzoylchlorid  in  Reaktion 
2a  bringen.  Ich  versetzte  zu  diesem  Zwecke  1  g  zuvor  bei  100 ^ 
getrocknetes  salzsaures  Salz  mit  etwa  5  g  Benzoylchlorid  und  erhitzte 
dieses  Gemisch  2  Stunden  lang  in  einem  mit  Trichter  verschlossenen 
Kolben   auf   dem   Wasserbade.    Hierbei   f^bte   sich   die   Substanz 
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gelb,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Nach  dem  VerduBsten  des  über- 
schüssigen Benzoylchlorids  verblieb  ein  bräunlicher  Rückstand,  ^den 
ich  zur  Entfernung  der  in  reichlicher  Menge  mit  ausgeschiedenen 
Benzoesäure  mit  Aether  auswusch,  um  ihn  alsdann  in  Alkohol  zu 
lösen.  Aus  der  alkoholischen,  rotgelb  gefärbten  Lösung,  schied  sich 
beim  Versetzen  mit  Wasser  ein  gelblich  weifser,  voluminöser  Nieder- 
schlag aus;  ich  fügte  daher  soviel  Alkohol  zu,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hatte,  säuerte  diese  Lösung  mit  Salzsäure  an, 
um  sie  dann  der  Krystallisation  zu  überlassen.  Obschon  dieselbe 
bis  auf  ein  sehr  kleines  Volum  verdunstet  war,  schieden  sich  doch 
keine  Krystalle  daraus  ab.  Ich  stellte  daher  das  entsprechende 
Platin  und  Golddoppelsalz  daraus  dar. 

a)  Platinsalz: 

[Cig  H20  (Ce  H5  CO)  NO3  HC1]2  Pt  CI4  +  8  Hg  O. 

Ein  Teil  dieser  mit  Alkohol  und  Wasser  wieder  verdünnten 
Lösung  wurde  mit  Platinchlorid  versetzt;  hierdurch  bildet«  sich  eine 
reichliche  Menge  eines  flockigen,  gelblich  weifsen  Niederschlages, 
den  ich  nach  dem  Absetzen  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge 
trennte,  mit  wenig  verdünntem  Alkohol  nachwusch  und  ihn  dann 
lufttrocken  zur  Analyse  verwendete.  Die  Wasserbestimmung  ergab 
folgendes  Resultat: 

I.  0,2126  Sahst,  verloren  bei  100«  0,0216  HgO  =  10,15  Proz.  H,0 
n.  0,2260      «  „  ^    1000  0.0230     „      -«  10.17       , 

Diese  Werte  würden  einem  Krystallwassergehalt  von  8  Molekülen 
entsprechen,  dem  dleFormel  [Cj^ H^o  (C«  H5  COj  NOg  H  Cl]  jPt  CJ4  +  8  H^O 
verlangt  10,40  Proz.  H2O. 

Bei  der  Platinbestimmung  blieben  zurück  aus 
L  0,lülO  bei  lOOO  getrk.  Subst.  0,0300  Pt.  =  15.70  Proz.  Pt. 
IL  0.2030    „    1000      „  ,      0,0320    „    =  15,76      . 

Gefunden :  Berechnet : 

I.  II. 

HgO  =  10.15  Proz.     10.17  Proz.  H^O  «  10,40  Proz. 

Pt.    =  15,70       „         15,76       „  Pt.    =  15.68      , 

b)    Goldsalz: 
[Ci9  Hjo  (Ce  Hß  CO)  NOg.  H  Cl]  Au  Cls  +  2  H,  0. 

Den  andern  Teil  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  des 
obigen  fieaktionsproduktes  versetzte  ich  mit  Gt>ldchlorid  in  geringem 
Ueberschuls.    Hierbei  fiel   ein  rötlich  gelb   gefärbter  Niederschlag 
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aus,  den  ich  gleichfallB  absaugte  und  mit  wenig  verdünntem  Alkohol 
uachwnsch.  Das  Ooldsalz  löste  sich  beim  Erhitzen  in  Alkohol  auf, 
schied  sich  jedoch  beim  Erkalten  stets  wieder  in  amorphen  Flocken 
ab.  Ich  verwendete  dasselbe  daher  direkt  zur  Analyse.  Bei  vor- 
sichtigem Trocknen  bis  auf  nahezu  lOQO  verloren 

I.  0,2830  Subst  0,0166  H,  O  »  5,86  Proz.  Hg  O 
IL  0,3052     „       0,0138     „      =  4.52      „       „ 

Aus  diesem  Wasserverlust  ergiebt  sich  ein  Gehalt  von  2  Mole- 
külen Wasser,  denn  die  Formel  [C^i^^oi^ßH^  CO^NOgH  Cl]  Au  Clg  +  2  HgO 
verlangt  4,55  Proz.  HgO. 

Bei  der  Goldbestimmung  hinterliefsen : 

I.  0,2664  getrk.  Subst.  0,0690  Au  —  25,90  Proz.  Au. 
IL  0,2194      .  „        0.0726     „    =  26,24      „ 

Berechnetsind  fUr  [Cj^Hao  (Cg  H5  CO)  NOg  H  Gl)  Au  Clg 26,0ö Proz.  Au. 

Gefunden :  Berechnet : 

L  IL 

Hg  0  =     5,86  Proz.    4,52  Proz.  Hg  0  =     4,55  Proz, 
Au   =  25,90      „      26,14      ,  Au    =  26,06       , 

Aus  diesen  Daten  geht  jedenfalls  hervor,  dafs  im  Oxyacanthin 
ein  Sauerstofiatom  in  Form  einer  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist, 
deren  Wasserstoffatom  durch  Benzoyl  ersetzt  werden  kann. 

Methoxylbestimmungen  im  Oxyacanthin. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  im  Oxyacanthin  eine  oder 
mehrere  Methozylgruppen  :  0 .  CH3,  enthalten  sind,  bediente  ich  mich 
der  von  Z  e  i  s  e  P)  angegebenen  Methode,  nach  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  konz.  Jodwasserstofisäure  (Siedep.  127^)  auf  die  be- 
treffenden freien  Basen  oder  deren  salzsaure  Salze,  die  in  den 
Methoxylgruppen  vorhandenen  Methylgruppen  in  Gestalt  von  Jod- 
methyl  abgespalten  werden,  welches  dann  mit  alkoholischer  Silber- 
nitratlösung zu  Jodsilber  umgesetzt  wird.  Aus  dem  Gewichte  dieses 
Jodsilbers  lälst  sich  dann  ein  BückschluTs  auf  die  Zahl  der  vor- 
handenen Methylgruppen  ziehen.  Diese  Bestimmungen  lieferten 
folgende  Daten : 

I.   Salzs  aur  e  s  Oxy  ac;   lufttrocken. 

1.  0,3130  Subst.  ergab  0,3001  Ag  J  —  12,68  Proz.  O  .  CHg. 

2.  0,2170       ,        „       0,2177      .    =  13.22      , 


1)  s.  Monatshefte  für  Chemie  1885  p.  9t»9. 
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Berechnet  sind  für  die  Formel  C^  H^  NOg,  H  Cl  -f  2  HgO 
itir  eine  Methoxylgmppe  8,08  Proz.  0  .  CH3. 
«   zwei  I,  16,16      „  „ 

IL   S  a  1  z  0.  ,0  X  y  a  c.  b  e  i  100—1050  getrocknet. 

1.  04942  Subst.  ergaben  0,20515  Ag  J  =  13,93  Proz.  O .  CHg. 

Berechnet  sind  ftlr  C19H21NO8.  HCl 

für  eine  Methoxylgmppe  =   8,92  Proz.  0 .  GH3. 
>.    zwei  ,  =17.84      «  „ 

III.  Oxyacanthin,  freie  Base. 

0,2365  Sahst,  ergaben  0,27255  Ag  J  »  15,20  Proz.  O  .  CHg. 
Der  in  Ligroin   unlösliche  Teil  der  freien  Base  lieferte  bei  der 
^fetbox^dbesümmung  das  gleiche  Besultat 

IV.    Oxyacanthin  freie  Base  von  Mersk. 

0,2308  Subst.  ergaben  0.2786  Ag  J  =  15,73  Proz.  0  .  CB:^. 

Berechnet  sind  für  CigH^NOs. 

für  eine  Methoxylgruppe  =   9.96  Proz.  O  .  OHß. 
,    zwei  „  =  19.93      „  , 

Nach  den  vorstehenden  Resultaten  kann  es  wohl  kaum  zweifel- 
haft sein,  dafs  in  dem  Oxyacanthin  thatsächlich  Methoxylgrnppen 
vorhanden  sind,  ob  es  sich  dabei  jedoch  um  eine  oder  zwei  derartiger 
Gruppen  handelt,  lassen  die  gefundenen  Werte  unentschieden.  Die 
ermittelten  Werte  weisen  jedoch  mehr  auf  zwei  Methoxylgruppen  hin. 
Worin  indessen  der  Grund  zu  suchen  ist,  dals  ich  trotz  der  Ein- 
heitlichkeit des  angewendeten  Oxyacanthins  die  für  zwei  Methoxyl- 
gruppen  berechneten  Werte  nicht  erhalten  konnte,  vermag  ich  nicht 
zu  entscheiden.  Die  erzielten  Daten  würden  bei  Annahme  der  ver- 
doppelten Oxyacanthinformel  C^  H42  N2  0«  auf  einen  Gehalt  von 
3  0  .  CH3  hinweisen.  Zu  einer  derartigen  Verdoppelung  der  Formel 
des  Oxyacanthins  liegt  jedoch  sonst  keine  Veranlassung  vor,  ebenso- 
wenig wie  zu  der  Annahme,  dafs  das  analysierte  Oxyacanthin  aus 
einem  Gemisch  von  zwei  isomeren  Basen,  von  denen  die  eine  zwei, 
die  andere  nur  eine  0  .  OHs-Gruppe  enthält,  bestanden  habe. 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Oxyacanthin. 

Um  weiter  über  die  Natur  des  Stickstofiatoms  im  Oxyacanthin 
Au&chlufs  zu  gewinnen,  prüfte  ich  das  Verhalten  desselben  gegen 
Jodalkyle.  Ich  brachte  zu  diesem  Zwecke  1  g  reines  bei  100^  zuvor 
getrocknetes  Oxyacanthin  mit  überschüssigem  Jodmethyl  in  einer. 
Druckfiasche  zusammen,  und  erhitzte  das  Gemisch  4 — 5  Stunden  lang 
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im  Wasserbade.  Hierbei  resultierte  eine  gelblicb  weifse  Masse,  die 
ich  nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen  Jodmethyls  in  ver- 
dünntem Alkohol  löste,  um  dann  die  klare,  gelblich  gefiLrbte  Lösung 
dem  freiwilligen  Verdunsten  zu  überlassen.  Sobald  die  Lösung  kon- 
zentrierter wurde,  schieden  sich  einzelne,  aus  kleinen  feinen  Nadeln 
bestehende  Drusen  ab,  jedoch  trat  zugleich  auch  eine  Abscheidung 
reichlicher  Mengen  von  öligen  Tropfen  ein.  Ich  löste  daher  den 
Bückstand  nochmals  in  Alkohol  und  lieüi  wieder  verdunsten.  Jetzt 
schied  sich  eine  beträchtliche  Menge  kleiner  harter,  gelblich  ge- 
färbter Krystalle  ab,  welche  ich  sammelte,  um  sie  zur  weiteren 
Reinigung  nochmals  aus  verdünntem  Alkohol  umzukrystallisieren 
Da  indessen  die  schwach  gelbe  Parbe  sich  nicht  verlor,  so  trennte 
ich  die  Krystalle  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge,  um  sie 
schlieXisllch  zwischen  Fliefdpapier  zu  trocknen. 

Bei  der  Wasserbestimmung  des  zerriebenen  Salzes  fand  ich 
einen  Gehalt  an  Krystallwasser,  der  zwei  Molekülen  entsprach.    Denn 

es  verloren  bei  110®: 

0,2216  Subst.  0,0164  HjO  =  7.40  Proz.  HjO. 

Berechnet  siud  für 

Cj9 HgiNOa CHg J  +  2 H« 0  =  7,36  Proz.  H, 0. 
Ci9 ä^  NOjH  J  +  2  Hi  0  —  7,57      ,      H«  0. 

Hierbei  machte  ich  die  Beobachtung,  da£s  das  Wasser,  ab- 
weichend von  dem  jodwasserstoffsauren  Oxyacantbin,  welches  mög- 
licherweise hier  hätte  mit  in  Frage  kommen  können,  bei  100®  noch 
nicht  vollständig  abgegeben  wird.    Denn  bei  der   ersten  Probe,    die 

ich  trocknete,  verloren 

0,1968  Sabat.  bis  100  o  0.0076  H^O  —  3,86  Proz.  H,0, 

also   nur   die  Hälfte   des  Wassergehaltes.     Ich   erhitzte   daher   die 

Substanz  bis  auf  110®,   wobei   nochmals  Wasser   abgegeben  wurde, 

ohne   dais   sich  indessen  das  Aussehen  der  Substanz  dabei  änderte« 

Bei  der  Jodbestimmung  nach  0  a  r  i  u  s  ergaben 

0,1963  watiserhaltiger  Subst.  0.0937  Ag  J  =  25,73  Proz.  J. 

Berechnet  sind  für 

Ci9  Hji  NOg  CHg  J  +  2  Hg  0  «-  25,97  Proz.  J. 
Ci9H^aN08HJ  +  2H,0  =  26,73      „      J. 
Der  Schmelzpunkt  der  getrockneten  Substanz  lag  ziemlich  hoch« 

Ich  fand  denselben  bei  248—2500. 

Aus  diesen  Daten  geht  hervor,    dafs   sich  bei  der  Einwirkung 
des  Jodmethyls  auf  Oxyacantbin  ein  Additionsprodukt  gebildet  hatte» 


l 
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Ich  suchte  jetzt  durch  Behandehi    mit  Silberoxyd  die  entsprechende 

Ammoniumbase  des  Oxyacanthins  zu  isolieren. 

Zu    diesem   Zwecke   löste   ich   das  Oxyacanthinmethy]jodid  io 

Alkohol,    dem  etwas  Wasser  zugesetzt   war,    auf  und   fügte  zu  der 

gelinde  erwärmten  Lösung  soviel  frisch  gef^tes  Silberoxyd,   bis   ia 

einer   abfiltrierten  Probe    keine  Jodreaktion   mehr  zu  erkennen  war. 

Das  Silberoxyd  wirkte  in  folgender  Weise  ein: 

2  (Cjo  H21  NOg  CHb  J)  H-  Ag2  0  +  Hg  0  =  2  (€,9  Ha,  NOg  CH3  OH)  -f  2  Ag  J. 
Aus  dem  Keaktionsprodukte  versuchte  ich,   nachdem   dasselbe 

durch  Filtration  von  dem  Jodsilber  und  dem  überschüssigem  Silber- 
oxyd befreit  und  bis  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  war, 
Krystalle  zu  erzielen.  Ich  erhielt  jedoch  nur  eine  rötlich  gefärbte,, 
sirupartige  Masse,  welche  stark  alkalisch  reagierte  und  reichlich 
Kohlensäure  absorbiert  hatte.  Denn  beim  Uebergiefsen  derselben 
mit  verdünnter  Salzsäure  trat  eine  deutliche  Kohlensäureentwicklung^ 
ein.  Da  nun  die  gebildete  Ammoniumbase  nicht  zur  Kiystallation 
zu  bringen  war,  so  stellte  ich,  um  sie  analysieren  zu  können,  ein 
Platin  und  Goldsalz  daraus  dar. 

a)  Platinsalz:  (Cjg  Hg,  NO3  CH3  Cl)a  Pt  CI4  +  5  Hg  0. 

Ich  versetzte  einen  Teil  der  mit  Wasser  verdünnten  und  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung  mit  Platinchlorid.  Sofort  schied  sich 
ein  reichlicher,  flockiger  Niederschlag  aus,  welchen  ich  durch  Ab- 
saugen von  der  Mutterlauge  trennte  und  zwischen  FlieiBpapier  luft* 
trocken  werden  lielB.  Bei  der  Wasserbestimmung  verloren,  bei  100<> 
bis  zum  konstanten  Oewicht  getrocknet, 

0,3151  Subst.  0,0255  Hg  O  =  8,09  Proz.  HgO. 

Dieser  Wert  würde  5  Molekülen  Krystallwasser  entsprecheiu 
Denn  die  Formel  (C,9  H^j  NO^  CH3  Cl)2  Pt  CJ4  -f  5  Hj  0  verlangt 
7,83  Proz.  H3  0. 

Bei   der  Platinbestimmung   ergaben  0,2896  wasserfreie  Substanz 

0,0530  Pt  =  18,30  Proz.  Pt. 
Berechnet  sind  für  (Cj^  Hji  NO3  CHg  01)2  Pt  CI4  =  18,35  Proz.  Pt. 

b)  G 0 1  d  fl  al  z  :  (C^  B^  NO3,  CHj  Gl)  Au  Clg  +  Hg  0. 
Dieses  Doppelsalz  stellte  ich  analog  dem  Platinsalz  durch 
Fällen  der  salzsauren  Lösung  der  Ammoniumbase  mit  Goldchlorid 
dar.  Hierbei  fiel  ein  gelbroter  Niederschlag  aus,  den  ich  gleichfalls 
im  amorphen  Zustande  zur  Analyse  verwendete.  Das  Trocknen 
Oiufste,   ebenso  wie   bei  den  früher  beschriebenen  Goldsalsen,   sehr 
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vorachtig  ausgeführt  werden,  da  sonst  leicht  etwas  Chlorwasserstoff 
abgespalten  wird  und  infolgedessen  der  Goldgehalt  dann  viel  zu 
hoch  ausfällt.    In  dieser  Weise  getrocknet,  verloren 

0,2458  Subat.  0,0052  Hj  0  =  2,1 1  Proz.  Hg  0. 
Dieser  Wert  eotspricht  einem  Moleküle  Wasser,    denn  die  Formel 
(Ci9  Ha  KOj  CHg  Ci)  Au  Clg  +  H,  0  verlangt  2,63  Proz.  Hg  O. 

Bei  der  Goidbestimmung  hinterliefsen  0,2406  wasserfreier  Subsb. 
0,0712  Au  =  29.59  Proz.  Au. 

Berechnet  sind  für  (€i»  H^  NOg  CHg  Cl)  Au  CI3  =  29,53  Proz.  Au. 

Es  zeigen  diese  Werte  weiter,  dafs  aus  dem  Additionsprodukb 
von  Oxyacanthin  und  Jodmethyl  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd 
eine  entsprechende  Ammoniumbase  gebildet  wird  und  das  Oxyacanthin 
somit  als  tertiäre  Base  anzusprechen  ist. 

Drehungsvermögen  des  Oxyacanthin s. 

Das  Oxyacanthin    ist  wie  die  meisten  Alkaloide  optisch  aktiv^ 
und  zwar  lenkt  dasselbe  die  Schwingungsebene  des  polarisierten  Licht- 
strahls stark  nach  rechts  ab.    Um  das  spezifische  Drehungs vermögen 
zu  bestimmen,    löste   ich  0,3754  reiner,   trockner  Base  in  27,3966  g 
Alkohol  (0,8895  spez.  Gew.  b.  20  O).    Das  Gewicht  der  Lösung  be- 
trug  27,7720  g,  das  spez.    Gew.  derselben  0,8920     Der   polarisierte 
Lfichtstrahl  wurde  bei  einer  2  dm  langen  Flüssigkeitssäule  um  4^  18^ 
(Mittel   von  6  vorgenommenen  Ablesungen)   nach   rechts   abgelenkt. 
Die  Temperatur  betrug  20^.     Als  Lichtquelle  wurde  die  Chlornatrium- 
flanune   benutzt,    die   beobachtete  Drehung   ist  daher  für  das  Gelb- 
orange der  Frauenhofer'schen  Linie  D.  bestimmt.   Das  spez.  Drehung»- 

vermögen  berechnet  eich  nach  der  Formel  Wd  =  ^"  • 

Es  ist  a  der  beobachtete  Ablenkungswinkel,  d  das  spez.  Gew. 

der  Lösung,  1  die  Länge  der  Flüssigkeitssäule  und  p  der  prozentische 

Gehalt  der  Lösung   an   optisch  aktiver  Substanz.     Demnach  ergiebt 

sich  fiir 

[ajp-z-f-  1740  5'  bei  200, 

Da  die  Base  stark  nach  rechts  drehte,  so  liefe  sich  erwarten^ 
dafii  die  sehr  häufig  gemachte  Beobachtung,  nach  der  optisch  aktive 
Basen  mit  entgegengesetzt  drehenden  Säuren  krystallisierbare  Salze 
liefern,  sich  auch  beim  Oxyacanthin  bestätigen  werde.  Ich  neu- 
tralisierte daher  eine  Probe  der  Base  in  alkoholischer  Lösung  mit 
liinks- Weinsäure   und   ttberliefii   diese  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
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danstong.  Hierbei  schieden  sich  auch  nach  genügender  Konzentra- 
tion schöne  warzenförmige  Krystalie,  welche  aus  seidenglftnzenden 
Nadehi  bestanden  und  im  Aussehen  ganz  dem  salzsauren  Salze 
glichen,  ab,  während  die  Base  in  gleicher  Weise  mit  Bechts- Wein- 
säure behandelt,  keine  Krystalle  lieferte,  sondern  nur  eine  fimisartige 
Hasse  bildete. 

Wie  das  Oxyacanthin  scheinen  sich  auch  die  Salze  desselben 
bezüglich  des  Drehungsvermögens  zu  verhalten.  Das  salzsaure  Salz 
lenkte  in  gleicher  Weise  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahls 
43tark  nach  rechts  ab  und  ergab  sich  bei  Bestimmung  des  spezifischen 
Drehungsvermögens  [a]D«=  +  163®  49^  wenn  in  der  Formel 

100  .  a 

der  beobachtete  Ablenkungswinkel  a  =  8®  26^  die  Länge  des  Rohres 
d  =  2  dm,  der  Prozentgehalt  p  der  Lösung  von  0,5258  g  lufttrocknen 
Salzes  in  19,9020  g  Wasser  bei  20 o  =  2,5738  g  betrugen. 

IL   lieber  das  aas  der  Wurzel  von  Berberis  aquifolinm 

dargestellte  Berbamin. 

Aufser  dem  Oxyacanthin  habe  ich,  ebenso  wie  Hesse, 
S  t  u  b  b  e  und  B  ü  d  e  1 ,  noch  ein  zweites  Alkaloid  aus  der  Wurzel 
von  Berberis  aquifolium  erhalten,  indem  ich  die  Mutterlauge  des 
durch  Natriumsulfat  entstandenen,  das  Oxyacanthin  enthaltenden, 
Niederschlages  abfiltrierte  und  diese  mit  gesättigter  Natriumnitrat- 
lösung versetzte. 

Den  hierdurch  gebildeten  Niederschlag  führte  ich  nach  weiterer 
Reinigung  in  das  salzsaure  Salz  über.  Ich  erhielt  jedoch  nur  eine 
6ehr  geringe  Ausbeute,  so  dafs  ich  mich  auf  die  Analyse  des  Salz- 
säuren Salzes,  sowie  des  Platindoppelsalzes  beschränken  muTste. 

Salzsaures  Berbamin:  Gig  H19  NOs  HCl  -|-  2  H^  0. 

Dieses  Salz  ist  von  Stubbe  und  Rudel  noch  nicht  dar- 
gestellt worden. 

Ich  erhielt  dasselbe  in  kleinen  weifsen  Warzen,  die  denen  des 
entsprechenden  Oxyacanthinsalzes  sehr  ähnlich  waren,  jedoch  nicht 
aus  80  deutlich  ausgebildeten  Nadeln  bestanden. 

Bei  der  Wasserbestimmung  verloren  bei  100—1050  getrocknet 
0,2490  Sahst.  0,0241  H2  0  =  9,51  Proz.  H,  0. 
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Dieser  Waaserverlust  entspricbt  einem  Er3r8ta11  Wassergehalt  von 
2  Molekaien,  denn  die  Formel  CigHigNOgUCl  +  2H2O  verlangt 
9,74  Proz.  H,  O. 

Die  Chlorbestimmnng ,  die  ich  durch  Ausfällen  der  stark  mit 
Wasser  verdünnten  und  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  mit 
Silbemitrat  ausführte,  ergab  aus  0,2249  getrockneter  Subst.  0,09595  Ag  Ol 
=  10,55  Proz.  Ol. 

Berechnet  sind  füf  O^g  H19  NOg,  HO!  »  10,64  Proz.  Ol. 

Die  Elementaranalyse  der  bei  100—1050  getrockneten  Substans 
lieferte  folgende  Zahlen: 

0,2498  Subst.  ergaben  0,1400  HgO  =   6,24  Proz.  K 

0,5918  CO2  =  64.65       ,     0. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

0,8  Hi9  NO3  HCl  +  2  H2  0. 

H,0«=   9,71  Proz.  HjC—    9,74  Proz. 

Ol      «10,55       „  Ol      —10.64       „ 

H       =   6,22      ,  H       =   5,99      , 

0        =64,65       „  0        =64,76       „ 

Ich  benutzte    femer   einen  Teil   des   reinen    salzsauren  Salze» 

nr  Methoxylbestimmung  (nach  Z  e  i  s  e  1). 

Hierbei  ergaben : 

0.3194  lufttrockner  Subst  0,3261  AgJ  —  13.46  Proz.  O.OH,. 

Berechnet  fttr  OigH^gNOgHCl  +  2H2O  : 

für  eine  0.  OH3- Gruppe    =    8,39  Proz.  0  .  OHg, 
„    zwei      .  „         =16,80      „  , 

Dieses  Resultat   erinnert   an   das,   welches  bei  der  Methoxyl- 

bestimmung  des  Ozyacanthins  erhalten  wurde,  indem  der  für  2  Meth- 

ozylgruppen  berechnete  Wert  nicht  völlig  erreicht  worden  ist.     Au» 

diesem  eigentümlichen  Verhalten  dürfte  jedoch  hervorgehen,  dafs  die» 

beiden  Alkaloide  einander  sehr  nahe  stehen. 

Berbaminplatinchlorid:    (Ci8Hi9N08HCl)aPtCl4+ 5  HgO. 

Da  ich  nur  über  wenig  Berbamin  verfügte,  so  stellte  ichn 
aufser  dem  salzsauren  Salze  nur  noch  das  Platinsalz  des- 
selben dar. 

Ich  verfuhr  dabei  in  der  Weise,  dafs  ich  die  mit  Salzsäur» 
angesäaerte  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  mit  Platinchlorid  in  ge- 
ringem Ueberschuis  versetzte,  den  entstandenen,  schwach  gelbb'cb 
gefärbten  Niederschlag  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  trennte^ 
und  nur  mit  wenig  Wasser  nachwusch,  um  dem  Niederschlage  kein 
Platinchlorid  wieder  zu  entziehen.  Von  der  bei  lOOO  bis  zum  kon- 
stanten Qewicht  getrockneten  Substanz  erlitten : 
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L    0.2220  einen  Verlust  von  0,0176  H2  O  «  7.92  Proz.  Hj  O. 

II.    0.2216      ,  ,  „     0.0182      „     «8.21       , 

Diese  Zahlen  würden   einem  Gehalte  von  5  Molekülea  Krjstall- 

-Wasser  entsprechen;  denn  die  Formel  (0^Hi9N03HCl)2PtCl4  4~  ^^O 

verlangt : 

8.20  Proz.  Hg  O. 

Bei  der  Platinbestimmung  hinterli eisen: 

I.   0,2044  bei  100«  getrockneter  Subst.  0,0386  Pt—  18,88  Proz.  Pt 

II.  0.203i     „      „  ,  «        0.0390    ,  =  19,17       ^       , 

Die  Formel  (Cig H,g NOj HC1)2 Pt CI4  verlangt: 

19.38  Proz.  Pt. 

Gefunden^^  Berechnet: 

H^0=    7,92      8.21  Proz.  HgO«    8,20  Proz. 

Pt     =  18.88     19,17       „  Pt     =  19.38      , 

Nach  den  bei  der  Analyse  des  salzsauren  Salzes  und  des 
Platinsalzes  gefundenen  Daten  würde  dem  Berbamin  die  Formel 
-Cis  Hi9  NOs  zuzuerteilen  sein.  Leider  war  es  mir  wegen  Mangels  an 
Material  nicht  möglich,  entsprechend  den  Angaben  von  Hesse. 
S  t  u  b  b  e  und  ß  ü  d  e  1 ,  die  Dichtigkeit  dieser  Formel  noch  durch 
Analysierung  anderer  Salze ,  sowie  der  freien  Base  weiter  bestätigen 
2u  können. 

IIL  Berberil!. 

Die  Identität  des  in  der  Wurzel  von  Berberis  aquifoL  und  von 
£erberis  vulg.  vorkommenden  Berberins  mit  dem  Berberin  anderer 
Provenienz  ist  bereits  von  S  t  u  b  b  e  und  von  H  ü  d  e  1  bewiesen 
worden.  Ich  habe  mich  daher  darauf  beschränkt,  nur  einige  er- 
gänzende Versuche  über  das  bisher  unbekannte  neutrale  ßerberin- 
sulfat,  über  das  wenig  studierte  Berberincarbonat  imd  Berberin- 
hydrocyanid,  sowie  endlich  über  das  noch  immer  bezweifelte  addierende 
Verhalten  der  Jodalkyle  gegen  Berberin  auszuführen. 

l^eutrales  B  er  b  erinsnlfat:  (C20  H17  N04)2  Hg  SO4  +  3  Hg  O. 
Das  gewöhnlich  als  Sulfat  bezeichnete  Salz  des  Berberins» 
welches  sich  beim  Lösen  des  reinen  Berberins  in  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  bildet,  ist  ein  krystall wasserfreies,  saures  Salz,  dem 
nach  den  bisher  darüber  angestellten  Untersuchungen  die  Formel 
C20  HjL7  NO4)  H2  SO4  zuzuerteilen  ist.  Dasselbe  krystallisiert  in 
schönen,  hellgelben  Nadeln  und  ist  ziemlich  schwer  in  Wasser  lös- 
lich. In  der  Neuzeit  wird  jedoch  von  Merck  in  Darmstadt  ein 
fichwe feisaures  Salz  des  Berberins  in  Form  eines  hellgelben  Pulvers 
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in  den  Handel  gebracht,  welches  von  ihm  als  neutrales  Salz  be- 
zeichnet wird.  Dasselbe  verhält  sich,  abgesehen  von  seiner  anderen 
Zusammensetzung,  auch  insofern  abweichend  von  dem  sauren  Salz, 
als  es  in  Wasser  weit  leichter  löslich  ist.  Ich  analysierte  ein  solches, 
direkt  von  Merck  bezogenes,  neutrales  Berberinsulfat  und  fand  dabei 

iolgende  Daten: 

Beim  Trocknen  bis  zu  100^  verloren: 

I.   0.3029  Substanz  0,0214  K^O^lßß  Proz.  HjO. 
II.    0,2272  „         0,0170     „     =7,47 

III.  0.2131  „         0,0151      .,     «7.08 

IV.  0,3722  *  „  0,0266  ,.  «7.14 
Diese  Werte  würden  einem  Gehalte  von  3  Molekülen  Wasser  ent- 
sprechen, denn  die  Formel  (C20  H17  N04)2  Hj  SO4  +  3  H2  0  verlangt 
6.56  Proz.  H2O. 

Die   Schwefelsäurebestimmung   führte   ich   in    der  Weise  aus, 

dafs    ich    die   Substanz    mit   konz.    Salpetersäure   zerstörte  und  aus 

dieser,    mit  Wasser  stark  verdünnten  Lösung  die  Schwefelsäure  mit 

salpetersaurem  Baryum  fällte.     Das  so  erhaltene  Ba  SO4  wurde  nach 

dem  Glühen  nochmals  mit  Salzsäure  ausgezogen,   um    es   von    etwa 

beigemengtem    salpetersaurem    Baryum    zu    befreien    und    hierauf 

wiederum  geglüht.     In  dieser  Weise  behandelt  erhielt  ich  aus: 

I.   0,4223   bei    100  0  gelrockn.  Subst.  0,12835  Ba  804=  10,43  Proz.  SOj. 
II.    0.5831    bei    100°  getrockn.  Subst  0.17315  Ba  804=  10,18  Proz.  SOg. 

Berechnet  sind  für  (C20  Hj7  N04)2  Hg  SO4  10,41  Proz.  SO3. 
Diese  Werte  zeigen,  dals  in  dem  Merck 'sehen  Präparate  thatsäch- 

ein  neutrales  Salz  vorliegt;  denn  ein  saures  Salz  von  der  Zusammen- 
stellung (C20  Hi7  NO4)  Hg  SO4  verlangt  18,47  Proz.  SOg. 

Ich  versuchte,  obiges  Salz  nun  auch  selbst  darzustellen,  indem 
ich  1  g  reines,  saures  Berberincarbonat  von  Merck  in  wenig  Wasser 
löste  und  mit  der  zur  Bildung  des  neutralen  Salzes  erforderlichen 
Menge  Normal- Schwefelsäure  versetzte. 

Die  klare  Lösung  dampfte  ich  auf  dem  Wasserbade  bis  zu 
einem  dünnen  Sirup  ein,  uni  letzteren  dann  erkalten  zu  lassen.  Das 
hierbei  ausgeschiedene  Salz  sammelte  ich  auf  einem  Filter,  preiste 
e»  behufs  Entfernung  der  noch  anhaftenden  Mutterlauge  gut  zwischen 
Fliefspapier  ab  und  liefs  es  lufttrocken  werden.  Dasselbe  bildete 
gleichfalls  ein  hellgelbes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  leicht  löste. 
Bei  der  Wasserbestimmung  verloren  bei  100^: 

0,2783  Substanz  0,0207  HjO  =  7.48  Proz.  H,  O. 
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Die  Schwefelsäorebestimmuiig,  in  gleicher  Weise  wie  oben  aus* 
geführt,  ergab  ans: 

0,2576  wasserfreier  Snbst.  0,0778  Ba  SO4  »  0,0267  SO,  «  10,36  Proz.  SO,; 

Beim  Verdunsten  der  etwas  verdttnnteren  Lösung  im  Elzsiccator 
über  Schwefelsäure  scheint  ein  Gemisch  ans  saurem  nnd  neatndem 
Salz  gebildet  zu  werden,  wenigstens  ergab  eine  aus  derartig  behan- 
delter Lösung  gewonnene  Substanz  aus: 

0,1775  g  bei  100«  getrockn.  Subst.  0,0063  H,  0  =  3,54  Proz.  HgO. 
0,1712  g  getrockn.  Sahst.  0,07855  80,=  15,74  Proz.  SO,. 

Berechnet:      6,56  Proz.  H^O. 
10,41      „      SO,. 

Saures   Berberincarbonat. 

Cjo  Hi7  NO4,  H,  CO,  +  2  H,0. 

Schreiber^)  erwähnt  in  seiner  Arbeit,  dais  es  ihm  ge- 
lungen sei,  durch  Behandeln  des  reinen  Berberins  mit  Kohlensäure 
ein  Carbonat  von  der  Zusammensetzung  C,o  ^17  ^^4  ^  ^^8  +  ^  %^ 
zu  erhalten,  und  giebt  weiter  auf  Grund  der  CO,  und  H2O  Be- 
stimmungen an,  dafs  diesem  Präparate  eine  konstante  Zusammen- 
setzung zukommen,  somit  in  demselben  ein  wirkliches  kohlensaures 
Salz  vorliege.  S  t  u  b  b  e  *)  versuchte  später,  in  der  gleichen  Weise 
wie  Schreiber  dieses  Carbonat  darzustellen,  erhielt  jedoch  bei 
den  CO,  und  H2O  Bestimmungen  Werte,  die  so  von  einander  ab- 
wichen, dals  er  zu  der  Annahme  geführt  wurde,  es  handle  sich  bei 
diesem  Präparat  nicht  um  eine  konstant  zusammengesetzte  Ver- 
bindung des  Berberins,  ein  Berberincarbonat,  sondern  nur  um  ein 
Oemisch  von  sehr  kohlensäurehaltigem  Berberin  mit  reinem 
Berberin.  Um  weitere  Aufschlüsse  über  die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  zu  erhalten,  analysierte  ich  ein  von  Merck  be- 
zogenes, als  krystallisiertes  Berberincarbonat  in  den  Handel  ge- 
brachtes Präparat,  indem  ich  dasselbe  in  einem  L  i  e  b  i  g  'sehen 
Trockenrohre  unter  beständigem  Hindurchleiten  von  Wasserstoff  bei 
100^  bis  zum  konstanten  G-ewicht  trocknete,  das  dabei  abgegebene 
Wasser  und  die  Kohlensäure  in  geeigneter  Weise  auffing  und  znr 
Wägung  brachte.    Hierbei  verloren  : 


*)  Dissertation,  Marburg  1888. 
^)  Dissertation,  Marburg  1890. 

Forts«tiiBg  Im  Heft  IIT. 
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I.   0.2816  Subst.  0.0367  HgO  =  13,03  Proz.  H,0 

0,0292  COa  =  10,36      „     COg 
IL    1,0065      „       0,1237  HgO  =  12,29      «     HgO 

0,1025  CO2  =  10,18      „     CO2 
Diese  gefandenen  Werte  würden  der  Formel 

(C20  H„  NO4)  Hg  COa  +  2  :^0 
entsprechen,  welche  folgende  Zahlen  verlangt: 

12,47  Proz.  H2O 
10,16      ,      CO2 

Das  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknete  SaJz  hatte  eine 
fast  schwarze  Farbe  angenommen  nnd  zeigte  beim  Uebergieisen  mit 
Säuren  keine  Kohlensäureentwicklnng  mehr. 

Zum  weitem  Nachweise,  dafs  dem  untersuchten  Garbonate 
obige  Formel  zuzuerteilen  sei,  verbrannte  ich  das  lufttrockene  Salz 
mit  Kupferozyd  und  vorgelegter  reduzierter  Kupferspirale  und  er- 
hielt dabei  folgende  Werte: 

0,2094  lufttrockenes  Salz  ergaben  0,0983  HgO  u.  0,4449  COg 

Gefunden  Berechnet  für 

L                         IL  in.        Ca,Hi7N04,H2  003+2H20 

H,  O  =  13,03  Proz.     12,29  Proz.  —                   HjO  =  12,4?  Proz. 

COj  =  10,36      «        10,18      ,  —                   CO2  =  10.16      , 

H=         —                   —  5,21  Proz.                H=   5,31      , 

C=         —                  —  57,94      „                    0  =  58.19      , 

Nach  diesen  Daten  ist  das  von  Merck  dargestellte  Präparat 

ohne  Zweifel  als  eine  Verbindung  von  konstanter  Zusammensetzung 

anzusehen  und    somit  erwiesen,    dafä   abweichend  von   der   grolsen 

Mehrzahl   der   Alkaloide,    das   Berberin   mit   COg   in    der  That   ein 

kohlensaures  Salz  zu  bilden  vermag. 

I  Cyanwasserstoffsaures   Berberin. 

I  CJgo  Hi7  NO4,  HON. 

Das  Berberin,  welches  ausgezeichnet  ist  durch  das  eben  er- 
wähnte höchst  eigentümliche  Verhalten  gegen  Kohlensäure,  zeigt 
noch  eine  weitere  sehr  bemerkenswerte  Eigenschaft,  die  nur  noch 
Wenigen  der  bisher  bekannten  Alkaloide  zukommt,  nämlich  mit 
Oyanwasserstofi  eine  Verbindung  einzugehen.  Hierüber  berichtete 
zuerst  Henry  in  seinen  Untersuchungen  über  das  Berberin.  Der- 
selbe stellte  das  cyanwasserstoffsaure  Berberin  in  der  Weise  dar, 
'cLafis  er  eine  Lösung  von  salzsaurem  Berberin  mit  Gyankalium  ßdlte 

^y  Annalen  der  Ohemle  u.  Pharmac.    Bd.  115  p.  136. 
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und  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisierte.  £br 
gab  demselben  auf  Grund  der  bei  den  Verbrennungen  geAindenen 
Werte  die  Formel  C42  H^j  NO^o  HCN.  Später  ist  die  Existenz  einer 
derartigen  Verbindung  des  Berberins  von  Flückiger^)  wieder  in 
Abrede  gestellt  worden«  Nach  einer  im  Ghem.  pharm.  Gentralblatte 
1872  p.  741  sich  findenden  Notiz  von  Flückiger  über  blausaure 
Alkaloide,  hat  dieser  Forscher  in  diesem  Niederschlage  schon  nach 
kurzem  Auswaschen  kein  Gyan  mehr  finden  können.  Auch  durch 
Verteilung  von  frisch  gefälltem  Berberin  in  Wasser  und  Elinleiten  von 
Cyanwasserstofif  konnte  er  diese  Verbindung  nicht  gewinnen.  Des- 
halb glaubte  Flückiger,  d&Es  diese  Verbindung  überhaupt  nicht 
existierte.  Auch  die  blausauren  Salze  des  Chinins ,  Cinchonins, 
Strychnins  und  Morphins  sollen  nach  Untersuchung  von  Flückiger 
nicht  existieren. 

Um  zu  erfahren,  ob  sich  die  Angaben  Flückiger's  be- 
stätigten, versuchte  ich  noch  einmal  dieses  Salz  darzustellen.  Ich 
ver^ihr  dabei  nach  der  Vorschrift  von  Henry,  indem  ich  salz- 
saures Berberin  in  einer  reichlichen  Menge  heifsen  Wassers  löste, 
die  Lösung  dann  etwas  abkühlen  liels  und  nun  solange  eine  konz. 
Gyankaliumlösung  zufdgte,  als  dadurch  noch  eine  Fällung  entstand. 
Den  schmutzig  gelben,  flockigen  Niederschlag  liels  ich  absetzen,  be- 
freite ihn  sodann  durch  Absaugen  möglichst  von  der  Mutterlauge 
und  wusch  ihn  mit  wenig  Wasser  nach,  um  ihn  dann  aus  einem 
Gemisch  von  2  Teilen  Alkohol  (90  Proz.)  und  1  Teil  Wasser  um- 
zukrystallisieren.  Derselbe  löste  sich  indessen  sehr  schwer  auf,  so 
dafs  selbst  nach  wiederholtem  Aufgiefsen  neuer  Mengen  Alkohols, 
noch  immer  ein  Teil  des  Niederschlages  ungelöst  blieb.  Das  Un- 
gelöste verwandelte  sich  jedoch  bei  diesem  Kochen  in  eine  aus  sehr 
kleinen  Krystallen  bestehende  gelbbräunliche  Masse,  die  gleichfalls, 
wie  die  qualitative  Prüfung  ergab  aus  cyanwasserstoffsaurem 
Berberin  bestand.  Das  aus  Alkohol  umkrystaUisierte  Salz  bildete 
ein  bräunlich  gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Verdünnte  Säuren 
wirkten  in  der  Kälte  nur  langsam  darauf  ein.  Beim  Erwärmen 
dagegen  konnte  man  sehr  bald  den  Geruch  nach  Blausäure  wahr- 
nehmen, während  sich  dabei  unter  völliger  Austreibung  des  Cyan- 
wasseirstoffs  die  Salze  des  Berberins  mit  jenen  Säuren  bildeten. 

1)  Auiizug  aus  dem  N.  Jahrb.  d.  Pharm.    38  p.  138. 
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Bei  100  0  getrocknet,  ftrbte  sich  die  Substanz  stark  dunkel- 
braun,  ohne  indessen  dabei  an  Gewicht  za  verlieren.  Wasser  war 
also' nicht  darin  vorhanden.  Die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und 
reduzierter  Kupferspirale  ergab  aus : 

0,2820  Subst.  0,1334  H^O  =  5,18  Proz.  H. 

0,7150  CO,  =  69,15  Proz.  C. 
Bereohnet  sind  f&r  C^o  H^,  NO4  HCN 

H  —    4,97  Proz. 
C   =  69,61  Proz. 

Eine  Stickstofibestimmung,  nach   Dumas   ausgeführt,   ergab 
aus  0,2948  Subst  21  com  N.  bei  19,6 <>  0.  und  757  mm  Barometer-, 
stand  »-8,12  Proz.  K 

Berechnet  sind  für  C20  H17  NO4  CH  N  —  7,72  Proz.  N. 

Die  Cyanbestimmung  führte  ich  zunächst  nach  der  Methode 
von  C  a  r  i  u  s  aus,  erhielt  jedoch  keine  Abscheidung  von  Cyansilber, 
sondern  eine  vollkommen  klare  Flüssigkeit,  sodaCs  dabei  die  Cyan- 
verbindung  jedenfaUs  gänzlich  zersetzt  worden  ist.  Hierauf  versuchte 
ich  das  Cyan  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dals  ich  zu  der  alkoho- 
lischen Lösung  des  blausauren  Berberins  Silbemitratlösung  im 
UeberschuXs  zufügte  und  hierauf  mit  Salpetersäure  ansäuerte.  Es 
schied  sich  dabei  auch  ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  Cyan- 
silber ab,  den  ich  aus  der  heilten  Lösung  abfiltrierte,  (da  beim  Er- 
kalten sonst  Berberinnitrat  auskrystallisierte),  mit  einem  G-emisch 
aus  Alkohol  und  Wasser  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Silber- 
nitrats  nachwusch  und  bei  100  ^  auf  einem  gewogenen  Filter  trock- 
nete.   Hierbei  ergaben: 

0,2665  Subst  0.0662  Ag  CN  =  5,00  Proz.  HCN. 

Berechnet  sind  für  die  Formel 

Cjo  Hi7  NO4,  HCN  —  7,45  Proz.  HCN. 

Ich  fand  also  auf  diese  Weise  über  2  Proz.  HCN  zu  wenig, 
so  daij9  es  scheint,  als  ob  ähnlich  wie  das  Ag  Cl  bei  der  Bestimmung 
des  Chlors  im  salzsauren  Berberin  auch  das  Ag  CN  durch  das 
Berberinnitrat  zum  Teil  in  Lösung  gehalten  wird. 

Ich  verfuhr  daher  bei  einer  neuen  Cyanbestimmung  in  der 
Weise,  dsSs  ich  zunächst  versuchte,  den  Cyanwasserstoff  aus  dem 
Berberinhydrocyanid  freizumachen  und  erst  dann  mit  Silbemitrat  zu 
fILllen.  Ich  suspendierte  zu  diesem  Zwecke  eine  gewogene  Menge 
der  Substanz   in  Wasser,   säuerte   stark  mit  verdünnter   Schwefel- 

11* 
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säure  an,  destillierte  die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  kleines  Volumen  ab 
und  fing  den  übergehenden  Cyanwasserstoff  in  vorgelegtem  Am- 
moniak auf.  Diese  ammoniakalische  Lösung  versetzte  ich  alsdann 
mit  überschüssiger  Silbemitratlösung  und  säuerte  sie  schlielslich  mit 
Salpetersäure  an.  Hierbei  schied  sich  sofort  ein  reichlicher  weÜBer 
Niederschlag  von  AgCN  ab,  den  ich  nach  dem  Absetzen  auf  einem 
gewogenen  Filter  sammelte  und  bei  100^  trocknete.  In  dieser  Weise 
behandelt  ergaben 

0.3360  Subst.  0.1220  Ag  CN  =  7,31  Proz.  HCN. 

Berechnet  sind  7,45     .,    HCN. 
Durch  Bücktitration   der  überschüssig  zugesetzen  V^o  N.  Silber* 
nitratlösung    mit    V^  N.    BhodanammoniumlösuDg    fand    ich ,     dafs 
O.OccmV^o^-  SilberlösuDg  verbraucht  waren  zur  AustUUuug  des  Cyan- 
wasserstoffs =  0,0243  g  HCN  =  7,23  Proz.  H .  CN. 

Es  zeigte  sich  somit,  dals  bei  der  Destillation  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  der  Cyanwasserstoff  vollständig  ausgetrieben  wird,, 
und  diese  Methode  sich  daher  am  besten  zu  dessen  Bestimmung  eignet. 

Gefunden  :  Berechnet  für  Cjo  H17  NO4  HCN  : 

H.      «5,18  Proz.  H.      «   4,97  Proz. 

C.       =69,15       „  C.       =69,61      , 

N.      ^   8,12      „  N.      =    7,72      « 

HCN=    7,31       „  HCN=    7,45      . 

Bei  Untersuchung  des  Destillationsrückstandes  zeigte  es  sich,, 
dafs  sich  saures  Berberinsulf  at  gebildet  hatte.  Das  Salz  war  wasser- 
frei und  ergab  aus 

0,4466  g  Subst.  0,24195  Ba  SO4  =  18,60  Proz.  SO» 
Berechnet  sind  fUr  (C20  H^  NO4)  Hg  SO4  =  18,47  Proz.  SO3. 
Aus  den  angefahrten .  UntersuchuDgen  geht  also  hervor,  dafs 
die  Angaben  H  e  n  r  y  '  s  sich  bestätigen  und  ein  cyanwasserstofi- 
saures  Salz  des  Berberins  thatsächlich  existiert.  Die  Existenz  eines 
gut  charakterisierten  cyanwasserstoffsauren  Salzes  des  Berberins 
erscheint  mir  im  Hinblick  darauf  um  so  beachtenswerter,  als  cyan- 
wasserstöffsaure  Salze  von  nur  wenigen  Alkaloiden  bekannt  sind. 

Nach  den  weitem  Angaben  H  e  n  r  y  '  s  sollte  sich  bei  Ein- 
wirkung von  konz.  Salpetersäure  auf  cyanwasserptoffsaures  Berberin 
eine  dunkelrote  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche^ 
Substanz  in  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  bilden,  die  er  für  blau- 
saures Nitroberberin  hielt.  Auch  ich  versuchte  die  Darstellung  dieses 
Körpers,    dem  ich  in   in   der   Kälte   blausaures   Berberin   mit   konz» 
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Salpetersäure  zasammenbrachte.  Dieselbe  wirkte  unter  Entwicklung 
einer  reicblicben  Menge  braunroter  Dämpfe  auch  sehr  lebhaft  darauf 
ein,  so  daDs  sich  nach  einigem  Stehen  eine  völlig  klare  Lösung  von 
intensiv  roter  Farbe  bildete.  Ich  teilte  diese  Lösung  in  2  Teile ; 
den  einen  versetzte  ich  mit  Wasser,  wodurch  sich  ein  hellroter 
flockiger  Niederschlag  abschied,  den  ich  abfiltrierte  und  in  Alkohol 
wieder  löste.  Aus  dieser  Lösung  schied  sich  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten jedoch  nur  eine  amorphe,  dunkelbraune,  fast  schwarze  Masse 
ab,  die  keine  Cyanreaktion  mehr  gab.  Das  Filtrat  von  dem  durch 
Wasserzusatz  abgeschiedenen  Niederschlage  lieüis  ich  alsdann  eben- 
falls freiwillig  verdunsten.  Hierbei  erhielt  ich  zwar  Krystalle,  die 
sich  jedoch  nur  als  Oxalsäure  erwiesen.  Auch  beim  Verdunsten  der 
direkt  durch  Einwirkung  von  konz.  Salpetersäure  auf  blausaures 
Berberin  erhaltenen  Lösung  schied  sich  nur  eine  blauschwarze, 
amorphe,  cyanwasserstofffreie  Masse  ab,  so  daiä  wohl  anzunehmen 
ist,  da&  bei  der  Einwirkung  der  konz.  Salpetersäure  auf  Berberin- 
hydrocyanid  eine  tiefergreifende  Zersetzung  desselben,  ohne  Bildung 
eines  charakterisierbaren  Nitroproduktes,  stattgefunden  hat. 

Verhalten  der  Jodalkyle  gegen  Berberin. 
Die  Salze  des  Berberins,  welche  alle  leicht  und  gut  krystallisiert 
erhalten  werden  können,  sind  bereits  erschöpfend  in  der  Litteratur 
behandelt  worden,  so  dals  es  nicht  im  Plane  dieser  Arbeit  liegen 
konnte,  dieselben  einer  erneuten  Untersuchung  zu  unterziehen.  Nur 
das  Verhalten  des  Berberins  gegen  Jodalkyle,  über  welches  die 
Angaben  in  der  Litteratur  bisher  sehr  widersprechend  sind,  habe 
ich  nochmals  einer  Prüfung  unterwofen. 

a)  Jodmethyl  und  Berberin. 
P e r r i n s  und  Jörgensen^)  berichten,  dafs  bei  der  Be* 
handlung  des  Berberins  mit  Jodmethyl  nur  ein  jodwasserstoffsaures 
Salz  entstände.  Dieser  Ansicht  schlieM  sich  auch  P  e  r  k  i  n  ')  j  r.  an, 
welcher  bei  der  Untersuchung  des  Verhaltens  von  Berberin  gegen  Jod- 
methyl fand,  dafs  das  Alkaloid  mit  diesem  Agens  kein  Additionsprodukt 
lieferte.  Ich  wiederholte  diesen  Versuch  und  verfuhr  dabei  in 
folgender  Weise:  Zur  Verwendung  gelangte  reines  kohlensaures 
Berberin   von   Merck,   welches   ich   zunächst   in   die   freie   Base 

1)  Annal.  Cbem.  u.  Pharm.  Supp.  2  p.  183. 
8)  C.-Bl.  1889  I.  p.  77. 
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überfCÜirte,  indem  ich  es  in  einem  L  i  e  b  i  g  '  sehen  Trockenapparate 
unter  Hindorchleiten  von  Wasserstoff  so  lange  im  Wasserbade  er- 
hitzte, bis  keine  Kohlensänre  und  kein  Wasser  mehr  entwich.  Hier- 
bei färbte  sich  die  anfangs  gelb-brann  aassehende  Substanz  dunkel- 
braun. Da  die  Kohlensäure  erst  bei  längerem  Trocknen  völlig  aus- 
getrieben wird,  hierbei  aber  die  Substanz  unter  starker  Dunkel-  bis 
Schwarzfärbung  anscheinend  eine  geringe  Zersetzung  erleidet,  — 
wenigstens  war  die  Ausbeute  aus  derartig  verwendetem  Materiale 
ziemlich  gering  im  Vergleich  mit  der  aus  solchem  Materiale,  welches 
nur  kurze  Zeit,  bis  auf  die  Anwesenheit  von  nur  noch  geringen 
Mengen  CO2  getrocknet  war,  —  so  ist  es  zweckmälsig  ein  allzu 
langes  und  starkes  Trocknen  zu  vermeiden.  DalB  in  letzterem  Falle 
eine  teilweise  Zersetzung  des  Alkaloids  eintritt,  beweist  auch  der 
umstand,  daij9  derartiges  Berberin  sich  nicht  mehr  völlig  in  Alkohol 
und  auch  nicht  in  Salzsäure  löst. 

Von  dem  so  erhaltenen  reinen  Berberin  brachte  ich  etwa  2  g 
in  einer  Druckflasche  mit  überschüssigem  Jodmethyl  zusammen  und 
erhitzte  dieses  Gemisch  etwa  3—4  Stunden  im  Wasserbade.  Das 
Beaktionsprodukt  befreite  ich  durch  Erwärmen  von  dem  Ueberschuü» 
des  Jodmethyls.  Hierbei  hinterblieb  eine  gelb-braun  gefärbte  Masse, 
welche  ich  in  kochendem  Alkohol  zu  lösen  suchte.  Indessen  blieb 
dabei  stets  ein  Teil  ungelöst,  welcher  weder  mit  starkem  noch  ver- 
dünntem Alkohol  zum  Lösen  zu  bringen  war.  Aus  der  Lösung 
schieden  sich  nach  einigem  Stehen  kleine  grünlich-gelb-gefUrbte, 
lockere  Nadeln  ab,  die  ich,  als  sie  sich  nicht  mehr  vermehrten, 
sammelte  und  lufttrocken  werden  lieiä.  Ich  erhielt  diesen  Körper 
jedoch  nur  in  geringer  Menge,  etwa  0,2  g  aus  2  g  Substanz.  Beim 
Trocknen  erwiesen  sich  diese  Krystalle  als  wasserfrei.  Bei  der  Jod- 
bestimmung nach  G  a  r  i  u  s  machte  ich  indessen  die  überraschende 
Beobachtung,  dals  diese  Substanz  überhaupt  kein  Jod  enthielt.  Um 
aus  der  Mutterlauge  noch  mehr  von  diesem  jodfreien  Körper  zu  er- 
halten, dampfte  ich  dieselbe  ein  und  stellte  sie  zur  Krystallisation 
bei  Seite.  Es  schieden  sich  hierbei  zwar  wieder  Krystalle  aus,  die 
jedoch  nicht  die  lockere  Beschaffenheit  der  früher  erhaltenen  zeigten 
und  eine  gelbbraune  Earbe  besafsen.  Bei  einer  qualitativen  Prüfung 
auf  Jod  zeigte  es  sich  femer,  dals  letztere  Krystalle  stark  jod- 
haltig waren. 
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0,1042  bei  100^  getrock.  Subst.  ergaben  nach  Carius  0,0945  Ag  J 
—  26,09  Proz.  J. 

Gefanden:  Berechnet  für: 

C2qM^^X40|,  GH3J,       C^Mji^X^O^  Hja 
26,09  Proz.  J.  26,62  Proz.  J.  27,40  Proz.  J. 

Nach    dem    Jodgehalte    zu    urteilen,    würde    die    untersuchte 

Substanz  als  ein  Additionsprodukt  von  Berberin  mit  Jodmethyl  an- 
zusprechen sein.  Zur  weiteren  Charakterisierung  dieser  Krystalle 
als  Berberinmethyijodid,  suchte  ich  den  Best  derselben  in  das  ent- 
sprechende Chlorid  überzuAlhren,  indem  ich  dieselben  in  verdünntem 
Alkohol  löste  und  diese  Lösung  mit  Ag  Cl  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure auf  dem  Dampf  bade  eine  Zeit  lang  erwärmte.  Nach  dem 
Eindampfen  der  von  dem  gebildeten  Jodsilber  abfiltrierten  Lösung 
schieden  sich  lockere,  hellgelbe,  nadelfbrmige,  wasserhaltige  Erystalle 

ab.    Bei  100^  getrocknet  verloren 

0,2784  Snbst  0,0450  H,  O  «  16,16  Proz.  H9  O. 
Gefunden:  Berechnet  fQr: 

C2oHi7N04  0HeCl  +  4H,0.  CaoH„N04H01 +  4Ha  C. 
16,16  Proz.  Hj  O  15,73  Proz.  H,  0.  16,23  Proz.  fl,  0. 

Da  der  Wassergehalt  dieses  vermeintlichen  Berberinmethyl- 
chlorids  auf  ein  gebildetes  salzsaures  Berberin  hinwies,  so  suchte 
ich  zur  weiteren  Kennzeichnung  desselben  das  Goldsalz  daraus  dar- 
zustellen. Ich  löste  zu  diesem  Zwecke  die  fragliche  Substanz  in 
verdünntem  Alkohol  und  versetzte  diese  Lösung  mit  Goldchlorid 
im  Ueberschui^.  Hierbei  schied  sich  ein  brauner,  amorpher,  flockiger 
Niederschlag  ab,  den  ich  nach  dem  Absaugen  aus  reinem  Alkohol 
umkrystallisierte.  Schon  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung 
schied  sich  das  betreffende  Goldsalz  in  den  für  das  Berberin-Gold- 
chlorid charakteristischen  braun-roten  Nadeln  ab.  Dieselben  ent- 
hielten kein  Wasser.    Bei  der  Goldbestimmung  hinterlielsen 

0,2278  getrockneter  Substanz  0,0666  Au  =  29,23  Proz.  Au 
Gefunden:  Berechnet  für: 

(C20  Hi7  NO4 ,  HCl)  Au  eis    (C„  H„  NO4  CHg  Cl)  Au  Clg 
29,23  Proz.  Au  29,10  Proz.  Au  28,50  Proz.  Au 

Diese  Analysen  beweisen,  dals  sich  bei  der  Umsetzung  des  Jod- 
methyladditionsproduktes  in  das  entsprechende  Chlorid,  nicht  dieses» 
sondern  unter  Abspaltung  der  anfänglich  addierten  Methylgruppe 
das  salzsaure  Salz  des  Berberins  gebildet  war.  Da  nun  bei  der 
ersten  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Berberin   sich   offenbar  kein 
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einheiilicher  Köxper  gebildet  hatte,  so  wiederholte  ich  diesen  Ver- 
snob, nm  etwas  mehr  von  dem  jod&eien  Körper  zn  erhalten.  Ans 
dem  ans  Alkohol  nmkiystalliaierten  Beaktionsprodnkte  schieden  sich 
jedoch  in  diesem  Falle  direkt  kleine  kompakte,  gelbbraune  Eiystalle 
ab,  die  sich  als  jodhaltig  erwiesen.     Bei  der  Jodbestimmnng  erhielt 

ich  ans 

I.  0,1880  bei  100«  getrockneter  Substanz  0,0533  AgJ  —  15,38  Proz.  J. 
n.  0,2266    ,      .  „  ,  0,0660     ^      =  15,52      „       , 

Bei   einem   dritten   Einwirknngsprodukt   erhielt  ich   ebenfalls 

direkt  wieder  einen  jodhaltigen  Körper,  welcher  ans 

I.   0,2538  Substanz  0,0963  AgJ  =  20,50  Proz.  J  lieferte. 

Gefunden  bei  Einwirkungsprodukt: 

I.  n.  ni. 

a)  kein  Jod  a)  15,38  Proz.  J  20,50  Proz.  J 

b)  26,06  Proz.  J  b)  15,52  Proz.  J 

Nach  diesen  Daten  scheint  sich  somit  bei  dem  zweiten  und 
dritten  Versuche  entweder  ein  Gemisch  aus  einem  jodfreien  und  jod- 
haltigen Körper  gebildet  zu  haben,  die  sich  durch  Umkrystallisieren 
nur  schwer  trennen  lassen,  oder  das  ursprünglich  gebildete  Additions- 
produkt ist  so  labiler  Natur,  dafs  schon  beim  Umkrystallisieren  eine 
teilweise  Zersetzung  desselben  eintritt. 

Aus  den  vorstehenden  Beobachtungen  dürfte  somit  hervor- 
gehen, didSa  das  Jodmethyl,  wenn  es  überhaupt  addierend  auf  das 
Berberin  einwirkt,  nicht  in  der  glatten  Weise  reagiert,  wie  es  sonst 
bei  tertiären  Basen  der  Fall  ist. 

a)   Jodmethyl   und   kohlensaures  Berberin. 

Da  das  saure  kohlensaure  Berberin  schon  bei  100<^  die  COf 
vollständig  abgiebt,  schien  es  mir  nicht  uninteressant,  zu  erfahren, 
ob  Jodmethyl  bei  dieser  Temperatur  auf  kohlensaures  Berberin  in 
gleicher  Weise  reagiere,  wie  auf  reines  Berberin.  Ich  erhitzte  daher 
1  g  des  Salzes  mit  Jodmethyl  einige  Stunden  bei  100^^.  Hierbei 
resultierte  eine  gelbbraun  gefärbte,  mikrokrystallinische  Masse, 
welche  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  vollständig  löste  und  schon 
beim  Erkalten  der  Lösung  zum  gröljsten  Teil  wieder  in  lockern, 
hellgelben,  nadelförmigen  Krystallen  abschied.  Es  unterschieden 
sich  diese  Krystalle  schon  in  der  Form  wesentlich  von  den  früher 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  reines  Berberin  erhaltenen, 
und   lieJDs   daher  das  Aussehen    sowie  die  Farbe    derselben   bereits 
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vennnten,  da&  sich  nur  ein  jodwasserstoffsaurea  Salz  gebildet  habe. 
£ine  Jodbestunmung  bestätigte  dieses  auch,  denn 

0,2318  bei  100^  getrockneter  Substanz  ergaben  nach  Cariua 
0,1160  Ag  J  rs  27,04  Proz.  J. 

Gefunden:  Berechnet  ftür 

Cgo  Hi7  NO4 ,  OH3  J       CjoHi7N04,HJ 
27,04  Proz.  .1  26,62  Proz.  J  27,40  Proz.  J 

Es  ist   demnach   die   Einwirkung   des  Jodmethyls   eine   ganz 

yerschiedene,  je  nachdem   man   reines   oder   kohlensaures  Berberin 

damit  zusammenbringt,   obwohl  letzteres   bei    100^  die  CO2  bereits 

Tollständig  abgiebt. 

b)   Jod&thyl   und  Berberin. 

üeber  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Berberin  ist  schon 
mehrfach  berichtet  worden,  indessen  weichen  die  bezüglichen  An- 
gaben sehr  von  einander  ab.  Henryk),  der  zuerst  die  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  Berberin  untersuchte,  giebt  an,  dabei  ein 
fierberinäthyljodid  erhalten  zu  haben.  Ebenso  erhielten  Boeringer  ^) 
sowie  später  Schreiber^  und  Stubbe^)  diese  Verbindung. 

P 6 r r i n s  und  Jörgensen'^)  hingegen  berichten,  da£9  bei 
der  Behandlung  des  Berberins  mit  Jodäthyl  nur  ein  jodwasserstofi- 
saures  Salz  entsteht,  welcher  Ansicht  sich  Court^  ebenfalls  an- 
schlieiät. 

Auch  nach  Perkin's^)  Angabe  soll  hierbei  kein  Additions- 
produkt entstehen. 

um  einen  Beitrag  zur  Entscheidung  dieser  Frage  zu  liefern, 
liels  ich  auf  reines,  aus  Berberincarbonat  dargestelltes  Berberin, 
Jodäthyl  in  gleicher  Weise,  wie  das  Jodmethyl,  einwirken.  Das 
Reaktionsprodukt  krystallisierte  ich  nach  dem  Verjagen  des  über- 
schtlssigen  Jodäthyls  aus  heifsem  Alkohol,  dem  etwas  Wasser  zu- 
gesetzt war,  um.  Dieses  Produkt  schien  sich  leichter  in  verdünntem 
Alkohol  zu  lösen  als  das  entsprechende  Jodmethylat.  Aus  dieser 
Lösung  schieden  sich  kleine,  gelbbraune  Erystalle  ab.    Beim  Trock- 

^)  Annal.  Chem.  u.  Pharm.  115.  p.  132. 

S)  Ber.  d.  d.  chem.  Geselisch.  1885. 

8)  Inaug.-Dissertat.  Marburg  1888. 

*)  Arch.  d.  Pharm.  1890.  p.  629. 

^)  AnncJ.  Chem.  u.  Pharm.  Supp.  2»  p.  183. 

*)  Inaug.-Dissert.  Freiburg,  p.  13. 

7}  C.-Bl.  1889  I.  p.  77. 
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nen   verlor   diese   Verbindnog   nichts  an   Gewicht.     Der  Jodgehalt 
nach  C  a  r  i  u  8  bestiniint,  ergab  aus : 
L   0,1952  bei  100  o  getrockn.  Substanz  0,0925  Ag  J  =^  25,60  Proz.  J. 
n.   0,2022     ^      n  »  n         0,0958  Ag  J  =  25,56      ,      J. 

m.   0,2492    ,      ,  ,  ,  0,1210  AgJ  —  26,21      .      J. 

Gefunden  :  Berechnet  ftLr : 

I.   25,60  Proz.  J.  C»  B.y^  NO4  C,  H5  J.  C»  H^^  NO4  H  J. 

II.   25,56      ,      J.  25,83  Proz.  J.  27,40  Proz.  J. 

m.   26,21      „      J. 

Hieraus  geht  hervor,  dais  sich  in  der  That  ein  Additions- 
produkt von  Berberin  und  Jodäthyl  bei  dieser  Einwirkung  ge- 
bildet hatte. 

Zum  weiteren  Nachweise,  dals  es  sich  bei  dieser  Verbindung 
um  ein  Additionsprodukt  handelte ,  suchte  ich  daraus  das  ent- 
sprechende Goldsalz  darzustellen.  Ich  löste  zu  diesem  Zwecke  die- 
selbe in  verdünntem  Alkohol,  fügte  zu  dieser  Lösung  überschüssiges 
AgCl  und  einige  Tropfen  HCl,  und  erwärmte  das  Gemisch  eine 
Zeit  lang  gelinde.  Aus  dem  eingedampften  Filtrat  schieden  sieh 
beim  Erkalten  lockere,  hellgelbe  Nadeln  ab.  Beim  Trocknen 
verloren : 

0,4734  dieser  Substanz  0,0772  HaO  =  16,277  'ELfi. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

Cao  Hi7  NO4  Ca  H5  Gl  +  4  H,0    C„  H^^  NO4  H  Cl  4- *  H,0 
16,29  Proz.  H,0.  15,26  Proz.  H,0.  16,23  Proz.  HjO. 

Nach  der  Erystallform  und  dem  Wassergehalte  zu  urteilen, 
hatte  sich  auch  bei  dieser  Umsetzung  nur  Berberinhydrochlorid  ge- 
bildet. Zur  ferneren  Bestätigung  dieser  Annahme  stellte  ich  darans 
das  Gbldsalz  dar.  Ich  erhielt  dasselbe  wieder  in  den  fOr  Berberin- 
goldchlorid  charakteristischen  Erystallen,  die  sich  bei  der  Analyse 
auch  thatsächlich  als  solches  herausstellten.    Es  hinterlielsen : 

I.   0,2638  bei  100  0  getrockneter  Substanz  0,0768  Au  =  29,11  Proz.>a. 
IL  0,2106    «       .  ^  .  0,0610  Au  =  28.96      .     Au. 

Gefunden;  Berechnet  für: 

I.   29,11  Proz.  Au.    (C„H„N04CiH501)AuCl8.  (CaoHi7N04HCl)AuCl5 
II.   28,91       ,      Au.  27,94  Proz.  Au.  29,10  Proz.  Au.  ^ 

Es  hatte  sich  somit  auch  aus  dem  Berberinäthyljodid  beim 
Ueberführen  in  das  entsprechende  Chlorid,  in  analoger  Weise,  wie 
ich  es  bereits  beim  Berberinmethyljodid  beobachtet  hatte,  unter  Ab- 
spaltung der   addierten  Aethylgruppe,   salzsaures  Berberin   gebildet 
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Aus  den  vorstehenden  Beobachtungen  geht  hervor,  dalB  in 
Uebereinstiminnng  mit  den  Angaben  von  Henry,  Boeringer, 
Schreiber  nnd  S t u b b e ,  das  Berberin,  entsprechend  seinem 
Charakter  als  tertiftre  Base,  sich  mit  Jodäthyl  zu  Berberinäthyljodid 
vereinigt.  Die  Beständigkeit  dieser  Verbindung  ist  jedoch  eme  viel 
geringere,  als  die  der  sonstigen  quatemären  Ammoniomjodide, 
da  schon  bei  der  Einwirkung  von  AgCl  salzsaores  Berberin  ge- 
bildet wird. 

Jodäthyl   nnd   B  erberincar b  onat 

Das  verschiedene  Verhalten,  welches  Jodmethyl  gegen  reines 
Berberin  nnd  kohlensaures  Berberin  gezeigt  hatte,  veranlagte  mich, 
anch  beim  Jodäthyl  zu  untersuchen,  wie  dieses  auf  kohlensaures 
Berberin  reagieren  würde.  Ich  erhitzte  zu  diesem  Zwecke  eine 
Probe  letzteren  Salzes  mit  Jodäthyl  einige  Stunden  in  einer  Druck- 
flasche bei  100  0  xmd  krystallisierte  die  dabei  erhaltene  gelbbraune 
Hasse  ans  verdünntem  Alkohol  um.  Aus  dieser  Lösung  schieden 
sich  kleine  kompakte,  rötlich-gelbe  Erystalle  ab,  die  denen  des  oben 
beschriebenen  Additionsproduktes  in  Eorm  und  Aussehen  sehr  ähn- 
lich waren.  Dieselben  waren  ebenfalls  wasserfrei.  Bei  der  Jod- 
bestimmung nach  Carius  erhielt  ich  aus: 

0,2474  Substanz  0,1201  AgJ  -i  26,23  Proz.  J. 

Gefunden :  Berechnet  für : 

C^o  H17  NOi,  Cg  B^  J,  Cm  Bt7  NO^,  MJ. 

26,23  Proz.  J.  25,83  Proz.  27,40  Proz.  J. 

Es  scheint  somit  Jodäthyl  auf  kohlensaures  Berberin  in  gleicher 

Weise  einzuwirken  wie  auf  reines  Berberin. 

c)    Jodamyl  und  Berberin. 

Die  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Berberin  ist  bereits  von 
Schreiber  (1.  c.)  studiert  worden.  Nach  den  betreffenden  Angaben 
soll  hierbei  ein  Additionsprodukt  gebildet  werden.  Im  AnschlulSi  an 
die  vorstehenden  Versuche  schien  es  nicht  ohne  Interesse  zu  sein, 
auch  diesen  Versuch  zu  wiederholen,  da  das  hierbei  zu  erwartende 
Additionsprodukt  einen  noch  gröllieren  Unterschied  im  Jodgehalte 
gegen  das  Berberinhydrojodid  zeigen  mufste,  wie  dieses  beim  Ber- 
berinäthyljodid der  Fall  ist. 

Ich  liels  zu  diesem  Zweck  Jodamyl  auf  reines  Berberin  4 — 5 
Stunden  einwirken,  wusch  die  dabei  erhaltene  braune,  gefärbte  Masse 
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znnäclist  in  der  Kälte  mit  etwas  Alkohol  aus,  um  das  überschüssige 
Jodamyl,  sowie  die  Perjodide  grö&tenteils  zn  entfernen,  und  kry- 
stallisierte  den  Rückstand  schlielslich  aus  heü]^em,  verdünntem  Alkohol 
um.  Aus  dieser  Lösung  schieden  sich  nach  einigem  Stehen  ganz 
kleine,  gelbbraun  gefärbte  Elrystalle  ab,  welche  beim  Trocknen  sich 
als  wasserfrei  erwiesen.  Aus  der  Mutterlauge  erhielt  ich  durch  Ein- 
diimpfen  nur  noch  eine  geringe  Menge  derselben  Erystalle,  indem 
sich  sehr  bald,  ebenso  wie  ich  es  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen 
des  Berberinäthyljodids  beobachtet  hatte,  braune,  harzartige  Massen 
mit  abschieden,  die  zur  Analyse  nicht  mehr  geeignet  waren. 
Bei  der  Jodbestimmung  ergaben; 

I.  0,1908  bei  1000  getrockn.  Subst.  0,0851  Ag  J  =s  24,05  Proz.  J. 
U.   0.1850    „  „  ..       0,0855    „     —24,96 

in.   0.2883    „  „                  „       0,1304  „     —23.92 

IV.   0,2084    „  „                  „       0.0915  ,.     =23,72 

Gefunden:  Berechnet  für: 
I.   24,05  Proz.  J.        C,o  ^n  NO4  C5  Hu  J.        C„  U^  NO4,  H  J. 

II.  24,96        „  23,80  Proz.  J.               27,40  Proz.  J. 
m.   23,92 
IV.   23,72 

Es  war  also  hier,  wie  diese  Daten  zeigen,  unzweifelhaft  ein 
Additionsprodukt  von  Jodamyl  und  Berberin  gebildet.  Einen  Teil 
der  erhaltenen  Krystalle  verwendete  ich  dazu,  sie  mittelst  AgCl  in 
das  entstehende  Chlorid  umzusetzen,  hierbei  erhielt  ich  wieder  die 
für  das  Berberinhydrochlorid  charakteristischen  hellgelben,  nadei- 
förmigen Krystalle.    Auch  der  Wassergehalt  sprach  ftlr  ein  derartig 

gebildetes  Salz.     Es  verloren  bei  100^  getrocknet: 

0,3694  Substanz  0,0602  H,  0  =  16.26  Proz.  Hg  0. 
Gefunden:  Berechnet  für: 

Cj,)H„  NO4H  Gl  +  4  HjG. 
16,26  Proz.  Hg  G.  16,23  Proz.  Hg  G. 

Das  hieraus  dargestellte  Goldsalz  krystallisierte  aus  Alkohol 
in  schönen  rotbraunen,  wasserfreien  Nadeln,  die  durchaus  denen  des 
Berberingoldchlorids  glichen.    Es  hinterliefsen : 

I.   0,3476  g  dieses  Salzes  O.IOIO  Au  —  29,05  Proz.  Au. 
n.   0,3126  g       „  „       0,0906    „    =  28,98      „ 

III.   0,2626  g       ,.  .,       0.0769   ..    =  28,88      „ 

Gefunden:  Berechnet  für; 

I.  29,05  Proz.  Au.     (0»  H„  NG4  CßHn Gl)  Au  Gig    GgoHi^ NO4H Ol  Au Clg 
II.  28.98        ,.  26.36  Proz.  Au.  29,10  Proz.  Au. 

m.  28,88 


•» 


Dr.  IL  Pommerehne:    Ueber  Berberin.  173 

Bei  einem  Ueberblick  über  das  Verhalten  der  Jodalkyle  gegen 
Berberin  ergiebt  sich  also,  dais  in  allen  drei  Fällen  jedenfalls  ein 
Additionsprodakt  des  Berbenns  mit  dem  betreffenden  Jodalkyle 
entsteht,  welches  indessen  bei  der  üeberftlhrang  in  das  entsprechende 
Chlorid,  beim  Umsetzen  mit  Ag  Cl,  unter  Abspaltung  der  anfänglich 
addierten  Alkylgruppen,  sich  in  Berberinhydrochlorid  verwandelt. 
Von  den  in  den  Bereich  der  Untersuchung  gezogenen  Alkyljodiden 
reagiert  am  wenigsten  glatt  das  Jodmethyl. 

Zusammenstellung  der  erzielten  Resultate. 

1.  Dem  Ozyacanthin  kommt  die  Formel  CigH^iNOg  zu,  und 
zwar  auf  Grund  der  Werte,  welche  die  Analysen  der  freien  Base,, 
sowie  folgende  Salze  derselben  lieferten: 

a)  das  salzsaure  Salz:  CiöHgiNOs,  HC1  +  2H^0. 

b)  das  bromwasserstoffsaure  Salz:  C19H21  NOß,  H Br  +  2  Hg  0. 

c)  das  jodwasserstoffsaure  Salz :  C19  H^i  NOg,  H  J  +  2  H2  0. 

d)  das  schwefelsaure  Salz :  (C19  Kgi  N08)2  Hg  SO4  +  4  H,  0. 

e)  das  salpetersaure  Salz:  GieHgiNOg,  HN03  +  2H^O. 

f)  das  Platindoppelsalz :  (C10  Hji  NOb.  H  01)2  Pt  CI4  +  5  Hg  0. 

g)  das  Golddoppelsalz :  (C19  Hgi  NOj,  H  Cl)  Au  Cla  +  4  Hg  0. 

2.  Im  Molekül  des  Oxyacanthins  ist  ein  Sauerstoffatom  m 
Form  einer  Hydroxylgruppe  und  die  beiden  anderen  wahrscheinlich 
in  Gestalt  von  Methoxylgruppen  vorhanden. 

3.  Das  Oxyacanthin  liefert  mit  Jodmethyl  ein  Additionsprodukt, 
welches  durch  Behandeln  mit  Ag2  0  in  eine  Ammoniumbase  über- 
geht    Das  Ozyacanthin  ist  somit  als  tertiäre  Base  anzusehen. 

4.  Das  Ozyacanthin  ist  optisch  aktiv  und  lenkt  den  polari- 
sierten Lichtstrahl  stark  nach  rechts  ab. 

5.  Dem  Berbamin  ist  nach  den  für  das  Hydrochlorid  und 
Platinsalz   gefundenen  Werten   die  Formel  CigH^gNOg  zuzuerteilen. 

6.  Vom  Berberin  ezistiert  auXser  dem  sauren  schwefelsauren 
Salz  noch  ein  neutrales  Sulfat:  (Cgo  H17  N04)2  Hg  SO4  +  3  Hg  0. 

7.  Das  Berberin  liefert  bei  geeigneter  Behandlung  mit  00g 
ein  wirkHches  Bicarbonat :  Cgo  H17  NO4  H  COg  +  2  Hg  0. 

8.  Das  Berberin  ist  im  Stande,  mit  HON  ein  gut  charakteri- 
siertes Salz:  OgoHi7N04,  HON,  zu  bilden. 
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9.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Berberin  bildet 
sich  ein  Additionsprodokt. 

10.  Die  Jodalkyladditionsprodokte  des  Berberins  zeigen  eine 
geringere  Beständigkeit  als  die  sonstigen  Jodide  quatemärer  Ammo- 
ninmbasen. 


Mitteilungen  aus  dem  Laboratorium 
von  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig. 

Beiträge  zur  Kenntnis  der  ätherischen  Oele. 

Von  Eduard  Gildemeister. 
(Eingegangen  den  21.  III.  1895) 

L   Ueber  LimettoL 

Als  Limetten  bezeichnet  man  die  Früchte  von  zwei  ganz  ver- 
schiedenen Pflanzen,  und  zwar  unterscheidet  man  die  westindische 
und  die  südeuropäische  Limette. 

Die  westindische  Limette,  Citrus  tnedica  L,  var.  acida  Brandts  *) 
(Itme),  wird  wegen  ihres  sauren  Safles  hauptsächlich  auf  Montserrat, 
Dominica  und  Jamaica  kultiviert.  Ihre  kleinen  eiförmigen  Früchte 
sind  von  schwefelgelber  Farbe  und  mit  einer  nur  schwach  ausgebildeten 
Zitze  versehen.  Der  an  Gitronensäure  reiche  Saft  bildet  einen 
ziemlich  bedeutenden  Handelsartikel  und  kommt  entweder  als  ,tRo^ 
Urne  Juice**  auf  den  Londoner  Markt,  von  wo  er  in  die  Citronen- 
säurefabriken  wandert,  oder  er  wird,  nachdem  er  eingedampft  ist, 
als  „Concenirated  Urne  Juice"  meist  nach  Nord- Amerika  verschifft, 
am  dort  zur  Limonadefabrikation  zu  dienen.  Das  aus  der  Frucht- 
schale gepreMe  Oel,  im  Handel  als  „Oü  of  Umette'*  bezeichnet,  ent- 
hält sehr  viel  Citral  und  ist,  abgesehen  von  seiner  gröfseren  In- 
tensität, im  G-eruch  von  Citronenöl  kaum  zu  unterscheiden. 

Ganz  verschieden  von  dem  geprefsten  ist  das  destillierte  Oel, 
welches  als  Nebenprodukt  beim  Eindampfen  des  Saftes  gewonnen 
wird  und  unter  der  Bezeichnung  „Oil  of  limes**  geht.  Es  hat  einen 
unangenehmen  Geruch,  der  gar  nicht  mehr  an  Citral  erinnert.    Ver- 

^)  Bulletin  of  miacelaneous  Information,  Boyal  gardens  Kew. 
1894,  p.  113. 
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mntlich  wird  dieser  Aldehyd  beim  Einkochen  der  sauren  Flüssigkeit 
vollständig  zerstört. 

Die  Eigenschaften  mehrerer  von  mir  untersuchter  Oele  waren 
folgende : 

Destillierte   Oele. 

Beide  von  Dominica. 
No.  1.     Spez.  Gew.  0,868   bei  lö^.     Drehungswinkel  (100  mm) 

+  380  35'.     Siedete  zwischen  175  und  220^. 
No.  2.     Spez.  Gew.  0,867  bei  15^. 

Geprefste   Oele. 

No.  1  von  Montserrat.     Spez.  Gew.  0,882  bei-  15®.     Drehungs- 
winkel +  35®  40'. 
No.  2    von   Dominica.     Spez.  G^w.  0,882   bei    15^,     Drehungs- 
winkel +  370  55'. 
Die  Früchte  der  südeuropäischen  Limette,  Citrus  Ltmetta  Risso  ^) 
(Citrus  Ltmetta  vulgaris,    Lima  dulcis  Vokam.,   Lima   di  Spagna 
dolce  Tanar,,  Limettier  ordinaire.)    unterscheiden  sich  von  der  west- 
mdischen  am  aufFallend^n   durch   ihren   sülzen  Saft.     Der  limett- 
baum  heilst  in  Calabrien^  arancio  oder  limonceUo  di  Spagna,  seine 
Früchte  aranct   oder   limt  di  Spagna.    Früher   wurden   die  Limett- 
pflanzen  dort  in  groijser  Menge  kultiviert,  weil  auf  sie  die  Bergamotte 
gepfropft  wurde,  da  aber  ihre  Wurzeln  häufig  von  der  sogenannten 
Gommikrankheit  befallen  wurden,  so  pflegt  man  jetzt  die  Bergamotten 
auf  den  vdderstandsfähigeren  Bitterorangenbaum  zu  pfropfen. 

Die  Blütezeit,  wo  der  Baum  rein  weilse  Blüten  trägt,  fWt  in 
den  Mai,  die  Fruchtreife  in  den  Dezember  bis  Januar.  Die  Früchte 
gleichen  im  Aussehen  den  Citronen,  nur  nähert  sich  ihre  Gestalt 
etwas  der  Kugelform,  auXserdem  ist  die  stark  entwickelte  Zitze  mehr 
wie  bei  diesen  in  die  Breite  gedrückt. 

Die  Limetten  sind  essbar,  haben  jedoch  einen  faden  und  allzu 
aromatischen  Geschmack.  Ehe  man  sie  genie&t,  muls  man  die 
dünnen  Häutchen,  welche  die  Scheidewände  der  einzelnen  Fächer 
bilden,  wegen  ihres  bitteren  Geschmacks  entfernen. 


^j  Risso  et  Poiteau.    Histoire  et  culture  des  Orangers. 

^  Herrn  N.  Siles  in  Beggio  bin  ich  für  eine  Sendung  von 
Limettfrüchten ,  sowie  für  die  darauf  bezüglichen  brieflichen  Mit- 
teilungen zu  grolsem  Danke  verpflichtet. 
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Die  Farbe  der  Frachtschale,  welche  das  sehr  angenehm 
riechende  ätherische  Oel  enth&lt,  ist  im  reifen  Zustande  br&onlich 
gelb.  Zar  Oelgewinnang  l&üst  man  die  Früchte  nicht  vollständig 
reifen,  sondern  preikt  sie  solange  sie  noch  grün  sind,  weil  dann  die 
Aasbeate  eine  grölsere  ist. 

Die  Aarantiaceen&üchte  haben  anter  pflanzlichen  wie  tierischen 
Schmarotzern,  welche  nicht  selten  die  Ernte  za  Grande  richten,  zu 
leiden.  Von  beiden  Arten  waren  auf  den  mir  gesandten  Limetten 
Vertreter  zu  finden.  So  hatten  sich  aaf  einigen  der  Früchte,  als 
weiCse  Pünktchen  sichtbare  Pilzkolonien  angesiedelt,  eine  Krankheit, 
die  man  in  Calabrien  „bianco"  nennt.  Sie  befällt  yorzagsweise  die 
Citronen,  welche  dann  ein  Oel  von  schlechtem  Gherach  and  in  geringer 
Menge  liefern.  Ein  anderer  Teil  der  Früchte  wies  zahlreiche  braune 
Flecke  aaf,  die  sich  bei  näherer  Betrachtung  als  Läuse  ^idoecht^ 
(Coccus  ci(riFJ  zu  erkennen  gaben.  Sie  finden  sich  auf  Zweigen, 
Blättern  und  Früchten  und  richten  bisweilen  grolsen  Schaden  an; 
so  wurde  beispielsweise  vor  mehreren  Jahren  die  Bergamottemte 
durch  diese  Tierchen  um  die  Hälfte  verringert. 

Die  Gewinnung  des  Limettöles  geschieht  auf  die  bei  den 
übrigen  AnrantiaceenOlen,  Bergamottöl,  Gitronenöl  und  Pomeranzenöl 
übliche  Weise,  durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  mit  der  Hand, 
wie  es  seiner  Zeit  von  Flückiger^)  ausführlich  beschrieben 
worden  ist.  Seine  Produktion  ist  nur  sehr  unbedeutend  und  dem- 
entsprechend hat  das  Oel  praktisch  nur  geringes  Interesse. 

Versuche  zu  einer  wissenschaftlichen  Untersuchung  des  Oeles 
sind  schon  mehrere  gemacht  worden,  die  aber  alle  in  eine  Zeit  fallen, 
wo  die  Kenntnis  der  Terpene  und  der  damit  zusammenhängenden 
Körper  eine  noch  recht  mangelhafte  war. 

M.  S.  L  u  c  a ')  bezeichnet  zwar  in  einer  1860  erschienenen 
Abhandlung  als  Stammpflanze  des  von  ihm  untersuchten  Oeles  Citrus 
Lumta,  ich  glaube  aber  doch  aus  der  Uebereinstimmung  sowohl  der 
Beschreibung,  als  auch  der  italienischen  Bezeichnung  der  Früchte  mit  den 
Limetten,  sowie  aus  dem  Untersuchungsresultat  schlielsen  zu  müssen, 
daÜB  seiner  Arbeit  dasselbe  Oel  wie  meiner  zu  Grunde  gelegen  hat. 
Es  wird  nämlich  in  der  zitierten  Abhandlung  gesagt,  dalä  die  Früchte, 

1)  Archiv  der  Pharmacie  227,  1065. 

^j  »Becherches  surressencede  Citrus  Lumia"  Comptes  rendu851, 258. 
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ans  denen  das  Oel  gewonnen  wurde,  in  ihrem  Aenfseren  einer  Citrone 
ähnlich  seien,  sich  jedoch  durch  ihren  süTsen  Saft  and  bergamott- 
artigen  Geruch  von  dieser  unterschieden.  Ferner  wird  erwähnt, 
dais  sie  in  Calabrien  „Limi  di  Spagna"  genannt  würden.  Bei  der 
Destillation  des  optisch  rechtsdrehenden  Oeles  über  freiem  Feuer 
bemerkte  Luca  Eintreten  von  Zersetzung  bei  200°,  eine  Erscheinung, 
die  sich  durch  Abspaltung  von  Essigsäure  erklärt.  Als  Hauptbestand- 
teil erhielt  er  eine  bei  ca.  180°  siedende  Fraktion  von  spez.  Gewicht 
0,853,  deren  Analyse  auf  ein  Terpen  C^q  H^q  stimmende  Zahlen  gab, 
und  aus  welcher  durch  Einleiten  von  Salzsäure  ein  Dichlorhydrat 
^lO^is^^Cl  erhalten  wurde.  Alle  diese  Beobachtungen  kann  ich 
als  durchaus  richtig  bestätigen. 

Eine  neuere  Untersuchung  des  Oels  von  Citrus  Limetta  liegt 
von  W  r  i  g  h  t  und  P  i  e  s  s  e  ^)  vor.  Sie  gewannen  aus  ihrem  Oel, 
welches  ein  spez.  Gewicht  von  0,90516  bei  15,5  besafs,  durch  frak- 
tionierte Destillation  ein  bei  176°  siedendes  Terpen,  von  dem  sie  be- 
merken, dals  es  dem  aus  Pomeranzenöl  sehr  ähnlich  sei. 

Das  von  mir  untersuchte  Limettöl  war  von  bräunlich-gelber  Farbe, 
hatte  ein  spezifisches  Gewicht  von  0,872  bei  15^  und  drehte  den 
polarisierten  Lichtstrahl  bei  100  mm  Eohrlänge  bei  15  o  um  58  ^  19' 
nach  rechts.  [a]D  bei  15^=  +  66  ^  52^  Wie  alle  geprefsten  Auran- 
tiaceenOle,  besonders  im  frischen  Zustande,  setzt  es  einen  reichlichen 
gelblich  wei&en  Bodensatz  ab.  Sein  Geruch  ist  sehr  angenehm  und 
erinnert  stark  an  Bergamottöl  beziehungsweise  dessen  Hauptbestand- 
teil, das  Idnalylacetat.  Die  Gegenwart  von  Estern  wurde  durch  eine 
Verseifimg,  bei  welcher  2,01  g  Oel,  0,1512  g  KOH  verbrauchten,  dar- 
gethan.  Dies  entspricht  auf  linalylacetat,  dessen  Anwesenheit  durch 
den  weiteren  Verlauf  der  Untersuchung  festgestellt  wurde,  berechnet, 
einem  Gehalt  von  26,3  Proz. 

Da  nun  erfahrungsgemäls  bei  der  fraktionierten  Destillation 
über  freiem  Feuer  die  Ester  meist  durch  Abspaltung  ihres  sauren 
Komponenten  zersetzt  werden,  und  hierdurch  nicht  nur  der  Gang 
der  Fraktionierung  gestört  wird,  sondern  auch  die  Säure  verändernd 
auf  andere  Bestandteile  einwirken  kann,  so  ist  es  in  einem  solchen 
Falle,   wenn   man   nicht   die  ganze  Fraktionierung  im  Vakuum  vor- 


1)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  10.  1601. 

Aiük  d.  Phurm.  CCXXXIU.  Bdi.  8.  Heft.  12 
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nehmen  will,    am  geratensten,   den  Ester  vorher  durch  Verseifen  zu 
zerlegen. 

Es  wurden  daher  300  g  Oel  mit  50  g  Kali,  das  in  200  g  Alkohol 
gelöst  war,  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  versetzt.  Nach  Trennung  der  wässerigen 
Flüssigkeit  von  dem  aufschwimmenden  Oele,  wurde  dies  noch  mehr- 
mals mit  Wasser  ausgewaschen  und  zur  Entfernung  von  Verharzungs- 
produkten mit  Wasserdampt  übergetrieben,  hierauf  mit  entwässertem 
Natriumsulfat  getrocknet  und  unter  Anwendung  eines  Kugelaufsatzes 
der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Zunächst  fing  ich  das 
bis  1900  Uebergehende  auf,  und  stellte  das  Höhersiedende,  zur 
weiteren  Verarbeitung  im  Vakuum,  vorläufig  bei  Seite. 

Nach  mehrmaliger  sorgf^tiger  Fraktionierung  des  die  Terpene 
enthaltenden  Anteils,  zuletzt  über  metallischem  Natrium,  wurde  dieser 
in  3  Teile  mit  folgenden  Eigenschaften  zerlegt: 

1.  Sdp.  ca.  170—1750  spez.  Gew.  0,847  b.  15^  Drehungswinkel 
(100  mm)  -h  640  33'  bei  I50. 

2.  Sdp.  175—1760  spez.  Gew.   0,848  Drehungswinkel  +  8OO  32 
bei  150. 

3.  Sdp.  176—1780  spez.  Gew.  0,848  Drehuogswinkel  +  810  45' 
bei  150. 

Was  die  Grölse  der  einzelnen  Fraktionen  anbetrifft,  so  war 
No.  1  die  kleinste  und  ihre  Menge  betrug  vielleicht  Vs  ^^^  jeder 
der  folgenden,  die  etwa  gleich  grois  waren. 

Der  Siedepunkt  der  ersten  Fraktion  deutete  auf  Phellandren 
hin.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumnitrit  und  Eisessig  wurde  auch 
eine  undeutliche  Phellandrenreaktion  wahrgenommen,  es  gelang  jedoch 
nicht,  das  krystallinische  Phellandrennitrit  zu  isolieren,  so  dafs  es 
zweifelhaft  bleiben  mufs,  ob  hier  wirklich  Phellandren  vorliegt. 
Jedenfalls  wäre  die  Quantität  nur  eine  äufserst  minimale.  Siedepunkt, 
spezifisches  Gewicht  und  Drehung  der  beiden  folgenden  Fraktionen 
liefsen  die  Gegenwart  von  Limonen  wahrscheinlich  erscheinen.  Es 
wurden  daher  10  com  der  Fraktion  2,  in  40  ccm  alkoholhaltigem 
Eisessig  gelöst,  im  Kältegemisch  gut  abgekühlt  und  hierzu  tropfen- 
weise Brom  zugesetzt,  bis  die  rote  Farbe  nicht  mehr  verschwand. 
Jeder  Tropfen  einfallenden  Broms  verursachte  die  Ausscheidung  von 
krystallinischem  Tetrabromid,  eine  Erscheinung,  die  nur  dann  eintritt, 
wenn    man    das    Terpen   im   Zustande   grofser   Reinheit    anwendet 
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Gewöhnlich  erhält  man  anfangs  ein  dickes  Oel,  das  erst  nach  einiger 
Zeit  krystaUinisch  erstarrt. 

Nach  zweimaligem  Umkrystallisieren,  zuerst  aus  Essigäther  und 
dann  aus  Alkohol,  zeigte  das  Bromid  den  für  Limonentetrabromid 
charakteristischen  Schmelzpunkt  1050. 

Zur  Vervollständigung  des  Nachweises  von  Limonen  wurde 
noch  das  sowohl  zu  Limonen,  wie  zu  Dipenten  gehörige  Dichlor- 
hydrat  vom  Schmp.  50^  dargestellt,  welches,  wie  wir  gesehen 
haben,  auch  schon  Luca  in  Händen  hatte.  Man  erhält  den 
Körper  auf  eine  bequeme  Weise  aus  limonen-  oder  dipenten- 
haltigen  Fraktionen,  indem  man  diese  mit  einer  überschüssigen  Menge 
alkoholisclier  Salzsäure  vermischt  und  unter  häufigem  Umschütteln 
im  verschlossenen  Gef  äise  stehen  läTet.  Zuerst  schwimmt  das  Terpen 
obenauf,  sinkt  aber,  nachdem  es  sich,  mit  Salzsäure  gesättigt  hat,  zu 
Boden,  wird  allmählich  dicker  und  erstarrt  schliefslich  zu  einer 
krystallinischen  Masse.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisieren  aus 
Alkohol  wurde  der  Schmelzpunkt  des  aus  Fraktion  176—178^  ge- 
wonnenen Dichlorhydrats  bei  50 — 51^  gefunden. 

Es  besteht  also  der  zwischen  175  und  178^  siedende  Kohlen- 
wasserstoff des  Limettöles  aus  Beohts-Limonen. 

Denjenigen  Teil  des  Oeles,  der  bei  der  Destillation  bis  190^ 
nicht  übergegangen  war,  fraktionierte  ich  zweimal  im  Vakuum.  Die 
Hauptfraktion  zeichnete  sich  durch  reinen  Linaloolgeruch  aus,  siedete 
bei  13  mm  Druck  von  88,3 — 89,5^  und  bei  Atmosphärendruck 
(B=760mm)  von  198—199»,  Spez.  Gewicht  0,870  bei  15»,  Drehungs- 
winkel bei  150  (100  mm  JRohr)  —  17,37'  [«Jd  =  —  20©  7'  bei  150, 
Brechungaezponent  ud  1,4668  bei  20^.  Diese  Eigenschaften  stehen 
mit  denen  des  Linalools  aus  anderen  Quellen,  von  denen  die  wichtigsten 
in  der  nächsten  Abhandlung  zum  Vergleich  zusammengestellt  sind, 
in  guter  Uebereinstimmung. 

Zum  Nachweis  des  linalools  auf  chemischem  Wege  fehlt  es 
bisher  noch  an  einer  charakteristischen  Verbindung,  man  ist  vielmehr 
einzig  und  allein  auf  die  Identifizierung  des  hauptsächlichsten  Oxydations- 
produktes, des  Citrals  angewiesen,  was  aber  durch  die  Darstellung 
der  von  Doebner^)  entdeckten  Citryl-/9-naphtocinchoninsäure  keine 
Schwierigkeiten  macht. 

^)  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  27,  352,  Archiv,  d. 
Pharm.  232,  688. 
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Zur  AusfÜhmng  der  Oxydation  wurden  6  g  der  Linaloolfraktion 
luit  einer  Lösung  von  15  g  Kaliumbichromat  in  70  g  Wasser  und 
10  g  Schwefelsäure  geschüttelt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  stark  er- 
wärmte. Nach  Beendigung  der  Eeaktion  wurde  das  im  Scheidetrichter 
abgeschiedene  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Säure  befreite 
Oel  im  Wasserdampfstrom  überdestilliert.  Das  intensiv  nach  Citral 
riechende  Oel  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  gleichen  Molekülen 
Brenztraubensäure  und  ß  Naphtylamin  mehrere  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  eine  in  Blätt- 
chen krystallisierende  citronengelbe  Verbindung  ab,  deren  Schmelz- 
punkt nach  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  bei  198 — 199^  gefunden 
wurde.  Nach  D  o  e  b  n  e  r  (1.  c.)  schmilzt  die  Citryl-,^-Naphtocinchonin- 
sänre  bei  197^.  Hieraus  und  aus  der  Uebereinstimmung  der  physi- 
kalischen Konstanten  ist  zu  schliefsen,  dafs  die  von  198 — 199  siedende 
Fraktion  des  Limettöls  aus  Links-Linalool  besteht. 

Es  blieb  nunmehr  noch  die  Säure  zu  ermitteln,  als  deren  Ester 
das  Linalool  ursprünglich  in  dem  Oele  vorhanden  gewesen  war.  Zu 
dem  Zwecke  wurde  die  bei  der  Verseifung  erhaltene  alkalische 
Lauge  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  und  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  versetzt.  Aus  der  sauren  Flüssigkeit  wurde  die 
flüchtige  organische  Säure  durch  Wasserdampf  abdestilliert  und  das 
Destillat  nach  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  eingedampft 
Beim  Erkalten  schieden  sich  derbe  £[rystalle  ab,  die  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  waren  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Alkohol  einen   ganz  reinen  Essigäthergeruch   entwickelten. 

Aus  einem  Teile  der  Mutterlauge  wurde  durch  Umsetzung  mit 

Silbernitrat   das  Silbersalz    der  Säure   dargestellt,    das    aus    heüjsem 

Wasser   in   zarten  Nädelchen   krystallisierte   und,   wie   die  Analyse 

zeigte,  aus  essigsaurem  Silber  bestand. 

0,4620  g  Silbersalz  hinterliels  beim  Glühen  0,2986  g  Silber. 
Berechnet  für  CHgCGOAg.  Gefunden 

64,67  Proz.  64,63  Proz. 

Der  im  Limettöl  enthaltene  Ester  ist  also  Linalylacetat. 


Da  ich  inzwischen  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  daijs  bei 
der  Darstellung  von  Linalylacetat  nach  dem  Bertram'schen  ^)  Ver- 
fahren  mit   Eisessig   und   Schwefelsäure ,    aus   Links  -  Linalool  der 

^)  Deutsches  Beichspatent  No.  80711. 
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rechtsdrehende  Essigester  entsteht,  und  da  bis  jetzt  noch  Angaben  über 
das  Drehüngsvermögen  des  natürlich  vorkommenden  Linalylacetats 
fehlen,  die  Möglichkeit  also  nicht  ausgeschlossen  war,  dafs  der  zum 
Links-Linalool  gehörige  Ester  rechtsdrehend  sein  könnte,  so  war  es 
geboten  diesen  als  solchen  aus  dem  Oele  zu  isolieren.  Hierzu  mulste 
aus  den  anfangs  angegebenen  Gründen  die  ganze  Destillation  im 
Vakuum  vorgenommen  werden,  und  es  wurden  zu  dem  Zweck  200  g 
Oel  in  Arbeit  genommen. 

Nach  dreimaliger  sehr  langsam  ausgeführter  Fraktionierung 
wurde  anljser  den  nicht  mehr  weiter  berücksichtigten  Terpenen,  eine 
bei  13  mm  Druck  zwischen  101  und  103  ^  siedende  Haupt&aktion 
gewonnen,  deren  spezif.  Gewicht  bei  15^,  0,808  betrug.  Die  optische 
Drehung  (100  mm)  war  —  9  ^  52'  bei  15  ^,  das  Ester  drehte  also 
in  demselben  Sinne  wie  das  daraus  abgeschiedene  Linalool. 

Wie  eine  Eaterbestimmung  ergab,  bestand  diese  Fraktion  aber 
noch  keineswegs  aus  reinem  Linalylacetat. 

1.  2,01  g  verbrauchten  0,4760  g  KOH  entsprechend  82,6  Proz.  Ester. 

2.  2,06  g  verbrauchten  0,4886  g  KOH  entsprechend  82,05  Proz.  Ester. 

Es  waren  also  noch  17  Proz.  Verunreinigungen  vorhanden, 
vermutlich  Linalool,  ohne  welche  der  Siedepunkt  wahrscheinlich 
etwas  höher  gefunden  worden  wäre. 

Zum  Nachweise  alkoholischer  Bestandteile  in  ätherischen 
Gelen  ist  schon  mehrfach  ^)  mit  Erfolg  so  verfahren  worden,  daXs 
man  das  Oel  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid 
einer  Verseifung  unterwarf.  Bei  Anwesenheit  von  Körpern  alko- 
holischer Natur  findet  man  dann  im  acetylierten  Oele  einen  höheren 
Estergehalt,  als  im  ursprünglichen.  20  g  Oel  wurden  mit  20  g 
Acetanhydrid  und  3  g  wasserfreiem  Natriumacetat  in  einem  Kölbchen, 
das  mit  einem  eingeschliffenen,  als  RückfluTsküUer  dienenden  Olas- 
rohr  versehen  war,  eine  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten.  Nachdem 
das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  durch  Digestion  mit  Wasser 
aaf  dem  Wasserbade  zerstört  war,  wurde  das  von  der  wässerigen 
Flüssigkeit  getrennte  Oel  mehrere  Male  mit  Soda  ausgewaschen  und 
darauf  mit  wasserfreiem  Natriumsultat  getrocknet. 


^)  Bertram  und  Walbaum  Journ.  f.  pr.  Ch.  N.  F.  45,  504.  Bertram 
nnd  Gildemeister  ebendaselbst  40,188.  Power  und  Kleber  Arch.  d. 
Pharm.  232,  652. 
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Bei  der  Verseifdng  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

1.  2,01  g  acetyliertes  Oel  verbrauchte  0,1722  g  KOH,   entsprechend 

29,75  Proz.  Linalylacetat 
2.    2,03  g  verbrauchte  0.1722  g  KOH,    entsprechend  29,4  Proz.  Lin- 
alylacetat. 

Der  Gehalt   an  Linalylacetat   war   also    bei   dem   acetyUerten 

Oele  um  3  Proz.    höher   als   bei   dem  ursprünglichen  Oele.    Da  ein 

anderer  Alkohol   bei   der  Untersuchung  nicht   autgefunden   war,   so 

kann  der  freie  Alkohol  nur  Linalool  sein.   Auf  die  vorhandene  Menge 

lälst   sich   aber   aus    der  Bestimmung   in    diesem  Falle   ein    SchluTs 

nicht  ziehen,  da  bekanntlich  die  Acetylierung  bei  Linalool  durchaus 

nicht  quantitativ  verläuft,  sondern  ein  erheblicher  Teil  des  Linalools 

durch  Wasserabspaltung   in  Dipenten,    Terpinen  und  polymere  Ter- 

pene  umgewandelt  wird. 

Wie  im  Vorstehenden  gezeigt  worden  ist,  setzt  sich  das 
ätherische  Oel  der  süfsen  Limette,  Citrus  Limetta  Risso,  aus  Kechts- 
Limonen,  Links-Linalool  und  Links-Ldnalylacetat  zusammen.  Wenn 
auch  das  Limonen  der  Menge  nach  den  Hauptbestandteil  bildet,  so 
sind  an  der  Hervorbringung  des  charakteristischen  Geruchs  wesent- 
lich nur  Linalylacetat  und  Linalool  beteiligt. 

Es  gleicht  also  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Bergamottöl, 
in  welchem  auljser  diesen  drei  Körpern  noch  Dipenten  vorkommt 


n.    lieber  Smyrnaer  OriganamöL 

Unsere  Kenntnis  von  der  chemischen  Zusammensetzung  der 
Oele  der  verschiedenen  Origanumarten,  welche  im  Handel  den  Namen 
Spanisch  Hopfenöl  oder  Kretisch  Dostenöl  führen,  verdanken  wir 
einer  interessanten  Studie  von  £.  Jahn  s.^)  Dieser  fand  bei  sieben 
verschiedenen,  teils  in  Deutschland  destillierten,  teils  von  Triest  oder 
aus  Kleinasien  importierten  Oelen  als  Hauptbestandteil  Carvacrol 
C10H14O,  ein  Phenol,  welches  bis  dahin  noch  in  keinem  Pflanzen- 
produkte aulgefunden,  künstlich  jedoch  schon  auf  verschiedene  Weise 
dargestellt  worden  war.   Später  wies  Jahns  denselben  Körper  noch  in 

1)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  April  1893,  38. 
^)  Ueber  das  ätherische  Oel  von  Origanum  hirtum  Link,  und  das 
Kretisch  Dostenöl  des  Handels.    Arch.  d.  Ph.  215  (1879)  1. 
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den  Oelen  von  Satureja  hortensis^),  Origanam  vul- 
gare und  Thymus  Serpyllum^)  nach.  Carvacrol  ist  femer, 
wie  Hall  er  ^  zeigte,  im  Oele  von  Satureja  montana  enthalten. 
Endlich  findet  es  sich  in  spanischen  Thymianölen  in  grofser  Menge 
(50—60  Proz.)  und  neben  Thymol  in  manchen  deutschen  und  fran- 
zösischen Thymianölen. 

AuTser  Carvacrol  stellte  Jahns  im  Kretisch  Dostenöl  die 
Anwesenheit  geringer  Mengen  eines  zweiten  Phenols  fest,  welches 
mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  annahm  und  sich  dadurch 
von  ersterem,  welches  durch  dasselbe  Beagens  grün  gefärbt  wird, 
unterscheidet.  In  den  von  172 — 176^  siedenden  Bestandteilen  des 
Oeles  vermutete  er  Cymol,  ohne  jedoch  diesen  Kohlenwasserstoff  mit 
Sicherheit  zu  identifizieren. 

Da  das  Spanisch  Hopfenöl  häufig  verfälscht  zu  werden  pflegt, 
und  zweifelsohne  das  Carvacrol  sein  wertvollster  Bestandteil  ist,  und 
da  dieser  als  direkter  Wertmesser  für  die  Güte  des  Oeles  angesehen 
werden  muls,  so  prüft  man  das  Gel,  indem  man  seinen  Gehalt  an 
Phenol  annähernd  quantitativ  bestimmt.  Hierbei  verfährt  man,  wie 
ich  bereits  im  Hager'  sehen  Kommentar  zur  III.  Auflage  des 
Deutschen  Arzneibuches  unter  Thymianöl  ausgeführt  habe,  zweck- 
mäfsig  so,  dafs  man  in  einer  Bürette  von  mindestens  60  ccm  Inhalt 
10  ccm  des  zu  prüfenden  Oeles  bringt,  mit  5  prozentiger  Natron- 
lauge bis  zum  Nullstrich  auffüllt,  und  kräftig  durchschüttelt.  Die 
Bestandteile  nicht  phenolartiger  Natur  setzen  sich  nach  längerem 
Stehen  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab,  imd  ihre  Menge  kann 
an  der  Skala  direkt  abgelesen  werden.  Ist  die  Bestimmung  auch 
keineswegs  ganz  genau,  so  genügt  sie  doch,  um  sich  über  den  Wert 
eines  Oeles  zu  orientieren,  vollkonmien. 

Oele,  bei  denen  ein  niedriger  Phenolgehalt,  d.  h.  unter  50  Proz., 
gefunden  wird,  sind  in  der  Regel  mit  Terpentinöl  verfälscht, 
und  lösen  sich  dann  meistens  nicht  klar  in  3  Teilen  70  Proz, 
Alkohol  auf.  Nun  kamen  mir  in  jüngster  Zeit  verschiedene  Oele 
kleinasiatischer  Herkunft  unter  die  Hände,  die  trotz  ihres  niedrigen 
Phenolgehaltes    d^moch    mit    70   Proz.   Alkohol   vollkommen    klare 


1)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  15,  816. 

«)  Arch.  d.  Ph.  216,  277. 

3)  Comptes  rendus  94  (1882)  132. 
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Lösungen  gaben.  Sie  waren  von  hellerer  Farbe  als  die  Triester 
Oele,  im  Gerach  milder  und  erinnerten  dabei  etwas  an  Linaloeöl, 
bezw.  Linalool,  was  besonders  deutlich  hervortrat,  nachdem  das 
Garvacrol  durch  Alkali  entfernt  worden  war. 

Da  im  Thymianöl,  welches  sowohl  seiner  botanischen  Ab- 
stammung, als  auch  seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach,  als 
nächster  Verwandter  des  Spanisch  Hopfenöles  gelten  kann,  schon 
Linalool  nachgewiesen  ist,^)  so  war  es  naheliegend,  die  Elretisch 
Dostenöle  kleinasiatischen  Ursprungs  auf  diesen  Körper  hin  zu 
untersuchen.  £[ierzu  lagen  vier  verschiedene  Gele  vor,  sämtlich  von 
demselben  Gharakter  und  aus  derselben  Quelle  aus  Smyrna  bezogen. 

No.  1.  Spezifisches  Gewicht  0,930  bei  15^  Drehungswinkel 
—  70  52'  bei  180  (100  mm  Rohr).  Löslich  in  2V2  Teilen  70  (Volum.) 
Prozent  Alkohol  Fhenolgehalt  45  Proz. 

No.  2.  Spez.  Gew.  0,916  bei  15  0.  Die  optische  Drehung  war 
wegen  zu  dunkler  Farbe  nicht  bestimmbar.  Löslichkeit  wie  No.  1. 
Phenolgehalt  32  Proz. 

No.  3.  Spez.  Gew.  0,918  bei  150.  Drehung  wegen  der  dunklen 
Farbe  nicht  bestimmbar.  Löslichkeit  wie  No.  1.  Phenoigehalt 
34  Proz. 

No.  4.  Spez.  Gew.  0,932  bei  150.  Drehungswinkel  —  80  44' 
bei  150.    Löslichkeit  wie  No.  1.     Phenolgehalt  47  Proz. 

Zu  der  nachstehenden  Untersuchung  verwendete  ich  das  Gel  No.  1. 

Nachdem  die  Phenole  durch  Ausschütteln  mit  dünner  Natron- 
lauge entfernt  worden  waren,  wurde  das  in  Alkali  Lösliche  mit 
Wasserdampf  destilliert  und  in  mehreren  Fraktionen  aufgefeaigen. 
Von  diesen  wurde  dann  die  erste  unter  Anwendung  eines  Kugel - 
aufsatzes  fraktioniert,    und  nachdem  dies  fünfmal  wiederholt  worden 

war,  folgende  Fraktionen  aufgefangen: 

1.  155-163  0. 

2.  163—170  0. 

3.  170—175  0. 

4.  175—180  0. 

5.  180— 1030. 

Das  höher  Siedende  lie&   ich  vor  der  Hand  unberücksichtigt. 
Fraktion  1  vom  Siedepunkt    155 — 163  0   und  einem  Drehungs- 
winkel  von  —3028'  bei  15  0   (100  mm  Rohr)   war   durch  das   auf- 


1)  Bericht  von  Schimmel  &  Co ,  Oktober  1804,  58. 


E.  Gildemeister:    Ueber  OriganumöL  185 

fallend  niedrige  spezifische  Gewicht  0,826  bei  15  o  ausgezeichnet. 
Hierdurch  war  die  Gegenwart  gröXiserer  Mengen  von  Pinen  (spez. 
Oew.  0,860),  welches  nian  nach  dem  Siedepunkt  und  der  optischen 
Drehung  hätte  erwarten  können,  ausgeschlossen.  Von  einer  näheren 
Untersuchung  rnui^te  abgesehen  werden,  da  die  Quantität  eine  zu 
kleine  war,  und  ich  kann  daher  nur  die  Vermutung  aussprechen, 
dais  es  sich  hier  vielleicht  um  eins  der  aliphatischen  Terpene 
Semmler*s^)  handelt.  In  jüngster  Zeit  sind  übrigens  auch  im 
Hopfenöl  (von  Humulus  Lupulus)  Kohlenwasserstoffe  von  sehr 
niedrigem  spez.  Gewichte  und  einem  sehr  ähnlichen  Siedepunkte  von 
Chapm  ann^;  aufgefunden  worden ,  welcher  ebenfalls  die  Ansicht 
Haüsert,  daüs  sie  möglicherweise  in  Beziehungen  zu  den  Semmler- 
schen  Körpern  stehen  könnten. 

Mit  Fraktion  4  Siedepunkt  175 — 180  <>  wurden  Versuche  zur 
Darstellung  von  Dipententetrabromid  angestellt,  die  aber  ohne  Erfolg 
blieben,  weil  nur  ölförmige  Produkte  erhalten  wurden. 

Phellandren  und  Terpinen  waren  weder  in  Fraktion  3  noch  in  4 
nachweisbar. 

Der  ausgesprochene  Cymol- Geruch  dieser  beiden  Fraktionen  ver- 
imlalste  mich  auf  diesen  Kohlenwasserstoff  zu  prüfen. 

Da  Cymol  von  kalter  Kaliumpermanganatlösung  kaum  ange- 
griffen wird,  die  Terpene  aber  leicht  zerstört  werden,  so  wurden  die 
wieder  vereinigten  Fraktionen  3  und  4  mehrere  Stunden  lang  auf 
der  Schüttelmaschine  mit  einer  2V2  prozentigen  Kaliumpermanganat- 
lösung durchgeschüttelt ,  um  Verunreinigungen  möglichst  zu  beseitigen. 

Dem  nicht  angegrifienen  Ode  mulsten  wegen  seines  niedrigen 
spez.  Gewichtes,  0,845  bei  15  ^  noch  andere  Körper  beigemengt  sein, 
es  wurde  deshalb  noch  zweimal  über  metallisches  Natrium  fraktioniert 

ond  in  folgenden  Intervallen  aufgefangen. 

1.  168-172  0. 

2.  172—1740. 

3.  174—1760. 

Aber   auch   so  konnte    ein  annähernd   reines  Cymol  nicht  er- 

lialten  werden,  da  Fraktion  3  das  spez.  Gewicht  0,852  bei  I50  hatte, 

während  dem  Cymol   im   reinen  Zustande   nach  Oskar  Widman^) 

ein  solches  von  0,8602  bei  15  0  zukommt. 

1)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  24,  682. 

^  Essential  eil  of  hops.  Journ.  of  the  ehem.  Society  67  (1894),  54. 

B)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  24,  552. 
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Zum  Nachweis  von  Cymol  in  ätherischen  Oelen  ist  von 
Wallach  1)  die  üeberftihrong  desselben  in  Oxypropylbenzoesäure 
durch  Oxydation,  and  Umwandlung  dieser  in  Isopropenylbenzoesäure 
empfohlen  worden. 

£s  wurden  deshalb  10  g  der  Fraktion  3  mit  einer  Kalium- 
permanganatlösuDg  von  60  g  in  1650  g  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bade unter  häufigem  Umschütteln  solange  erhitzt,  bis  Entfärbung 
eingetreten  war,  worauf  die  vom  Mangansohlamm  abfiltrierte  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  extrahiert 
wurde.  Die  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengte  alkoholische  Lösung 
liels  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  Säure  ausfallen,  welche  aus 
Alkohol  umkrystallisiert  bei  156 — 158  ^  schmolz,  also  den  Schmelz- 
punkt der  Oxypropylbenzoesäure  zeigte. 

Nach  Richard  Meyer's^)  Angabe  wurde  diese  durch 
Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  in  die  Iso- 
propenylbenzoesäure übergeführt.  Der  Schmelzpunkt  der  aus 
Alkohol  umkrystallisierten  Säure,  der  auch  nach  nochmaligem  Um- 
krystallisieren  konstant  blieb,  wurdebei257 — 262^  gefunden.  R.  Meyer 
giebt  255—2600  an. 

Nach  diesem  Befund  ist  also  Cymol  ein  Bestandteil  des  Smyr- 
naer  Origanumöles.  Seine  Menge  ist  jedoch  unbedeutend  und  dürfle 
wenige  Prozente  kaum  übersteigen. 

Die  nächste  durch  Wasserdampfdestillation  erhaltene  Fraktion 
ging  bei  der  Destillation  über  freiem  Feuer  innerhalb  weniger  Ghrade 
über  und  siedete  nach  mehrmaligem  Fraktionieren  fast  vollständig 
zwischen  197,8  und  199 <>  (B  —  752  mm).  Spez.  Gewicht  0,8704 
bei  15  0. 

Drehungswinkel  im  100  mm  Rohr  bei  150"  —  150  56' 
(„]d  =  —  180  18'  bei  150. 

Brechungsindex  no    1,46337  bei  200. 

Im  Gerüche  war  diese  Fraktion  von  Linalool  anderer  Her- 
kunft nicht  nicht  zu  unterscheiden. 

Da  man,  wie  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnt  wurde,  zur 
KennzeichnuDg  des  Linalools,  abgesehen  von  seiner  Ueberführung  in 
Citral,  mangels  einer  charakteristischen  krystallinischen  Verbindung» 

M  Liebig*8  Annalen  264«  10. 
S)  Liebig*s  Annalen  219.  282. 
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anf  die  Vergleichung  der  pbysikalischeii  Eigenschaften  beschrfinkt 
ist,  so  habe  ich  diese  von  Linalool  aus  verschiedenen  Quellen  der 
bequemen  Uebersicht  halber  in  tabellarischer  Form  aufgeführt. 
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1)  Jomm.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  45.  597. 

2)  Ebendaselbst.    Seite  603. 

3)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  24.  207. 
^)  Vorige  Abhandlung. 
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Die  Ueberei  nstirnnmag  ist,  abgesehen  von  dem  Rotationsver- 
mögen eine  so  gate,  wie  man  es  von  einem  Körper  weicher  nur 
durch  fraktionierte  Destillation  zu  reinigen  ist,  überhaupt  erwartet 
werden  kann. 

Die  Oxydation  des  Linalools  zu  Citral  wurde  in  der  bei 
Limettöl  (vorige  Abhandlung)  beschriebenen  Weise  ausgeführt.  Da 
mir  hier  mehr  Material  zur  Verfügung  stand,  so  gelangten  60  g 
linalool  zur  Anwendung,  wodurch  soviel  Citral  erhalten  wurde, 
dalB  es  durch  UeberfOhrung  in  die  Natriumbisulfitverbindung  ge- 
reinigt werden  konnte.  Die  daraus  dargestellte  Gitryl  ^  ß-  Naphtocin- 
chonins&ure  schmolz  bei  198 — 199^.  Links  -  Linalool  ist  also  ein 
wesentlicher  Bestandteil  des  Smymaer  Origanumöls. 

Zur  Untersuchung  des  Phenols  im  Smymaer  Origanumöl  wurde 
die  anfangs  erwähnte  alkalische  Lauge  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
bis  zur  sauren  Reaktion  versetzt,  und  die  an  der  Oberfläche  sich 
abscheidende  ölige  Flüssigkeit  von  der  wässerigen  getrennt.  Bei 
der  darauf  folgenden  Destillation  im  Vakuum  ging  die  Hauptmenge 
bei  100  mm  Druck  zwischen  114  und  115^  über.  In  1  Proz.  Kali- 
lauge löste  sich  das  Destillat  klar  auf. 

Zum  Nachweis  von  Carvacrol  wird  von  Goldschmidt^) 
die  gut  krystallisierende  Verbindung  mit  Phenyl  -  Isocyanat  vor- 
geschlagen, deren  Schmelzpunkt  er  bei  134 — 135^  fand. 

Der  Schmelzpunkt  des  durch  Erwärmen  gleicher  Teile  Phenyl- 
isocyanat  und  meines  Phenols  unter  Zusatz  von  etwas  Aluminium- 
chlorid  erhaltenen  Körpers  lag  jedoch,  nachdem  er  einmal  aus  Petrol- 
äther  und  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisiert  war,  höher,  nämlich 
bei  140  0.  Bei  der  zum  Vergleich  aus  Car von- Carvacrol  hergestellten, 
und  zur  Reinigung  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisierten  Verbindung 
wurde  der  Schmelzpunkt  ebenfalls  bei  140^  gefunden. 

Die   physikalischen   Konstanten   der  Carvacrole   verschiedenen 

Ursprungs  sind  nahezu  die  gleichen : 

Carvacrol 
aus  Carvon       ans  Smyma  Origanumöl 

Spez.  Gewicht.  0^83  bei  15  o  0,980  bei  15« 

0,979  bei  200  o,976  bei  20  o 

Siedepunkt  236—236.50  235.5—236,20 

B  =  742  mm;  nn  bei  200  1.52295  1,52338 

Schmelzpunkt  +  0.5"  -f  0,5« 

1)    Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  26,  2086. 
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Ein  Unterschied  war  nur  im  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  be- 
merkbar. Während  aus  Carvon  hergestelltes  Carvacrol  mit  diesem 
eine  rein  grüne  Pärbnng  gab,  wurde  bei  Zusatz  einer  sehr  ver- 
dünnten Eisenchloridlösung  zu  Origanum-Oarvacrol  zuerst  eine  violette 
Färbung  beobachtet,  die  erst  nach  weiterem  Zusatz  von  Eisenchlorid 
in  Grün  überging. 

Demnach  ist  das  Phenol  des  Smymaer  Origanumöles  nicht  als 
reines  Carvacrol  anzusehen,  sondern  es  sind  auch  hier  Spuren  des 
schon  von  Jahns  erwähnten  zweiten  Phenols  zugegen. 

Die  Untersuchung  hat  somit  ergeben,  dafs  das  Smymaer  Origanumöl 
zum  gröMen  Teile  aus  links-Iinalool  besteht.  Im  Vorlaufe  findet 
sich  Cymol  und  sehr  wenig  eines  noch  nicht  näher  untersuchten 
Körpers,  dessen  spezifisches  Gewicht  niedriger  ist,  als  das  der  be- 
kannten Terpene.  Der  sich  mit  Alkalien  verbindende  Anteil  ist 
Carvacrol,  mit  geringen  Mengen  eines  Eisenchlorid  violett  färben- 
den Phenols. 

Interessant  ist  das  gemeinsame  Vorkommen  der  gewüjs  in  gene« 
tischer  Beziehung  stehenden  Körper,  Cymol,  Linalool  und  Carvacrol. 

Ueber  die  botanische  Abstammung  des  Oeles  bin  ich  leider 
nicht  in  der  Lage  Mitteilungen  machen  zu  können.  Wegen  der 
teilweise  abweichenden  chemischen  Zusammensetzung  ist  es  aber 
wahrscheinlich,  dafs  das  Smyrnaer  Oel  von  einer  anderen  Origanum- 
art,  (vielleicht  von  Origanum  sntymaicum  L.)  herkommt,  als  das 
von  Jahn's  untersuchte,  aus  dem  Kraute  von  Origanum  hirtum  Link, 
destillierte  Oel. 

Leipzig,  im  März  1895. 


Ueber  Xultivierang  von  Crenothrix  polyspora 

auf  festem  NShrboden. 

Von  Dr.  Oskar  Eöfsler- Baden-Baden. 

(Eingegangen  den  13.  III.  1895. 

Crenothrix  polyspora  Cohn  ist  ein  fadenförmiger  Spaltpilz, 
dessen  Kultivierung  auf  festem  Nährboden  bis  jetzt  noch  nicht  ge^ 
Inngen  war.    Die  Crenothrixarten  bestehen  aus  Fäden  mit  deutlichem 
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Gegensatz  von  Basis  und  Spitze,  sind  also  höhere  Spaltpilze.  Sie 
bilden  keine  Endosporen ;  die  Fäden  sini  mit  sogenannten  Scheiden 
versehen,  un verzweigt  und  deutlich  gegliedert.  Crenothrix  polyspora 
bildet  makroskopische,  dunkelbraune  Flöckchen;  die  braune  Farbe 
rührt  von  Eisenoxydhydrat  resp.  basischem  kohlensaurem  ESisenoxyd- 
hydrat  her,  das  sich  in  die  Scheiden  einlagert.  Die  Pflanze  gedeiht 
nur  in  eisenhaltigen  Wässern,  für  die  sie  charakteristisch  ist  und 
deren  Eisenoxydulsalze  sie  durch  den  Assimilationsprozefs  in  Eüsen- 
oxydsalze  überführt.  Die  Fäden  sind  unten  dünn,  oben  dicker  und 
unverzweigt  mit  deutlichen,  unten  langgestreckten,  oben  breiten 
kurzen  Gliedern.  Die  oberen  scheibenförmigen  Glieder  können  zu 
kleinen  Teilstücken  zerfaUen,  die  als  Sporen  funktionieren.  Diese 
werden  frei,  oder  sie  wachsäen  in  der  Mutterpflanze  zu  Fäden  aus. 

Im  Juni  1893  hatte  ich  Gelegenheit,  einen  Teil  einer  Kanalbaute 
zu  sehen,  deren  25  cm  dicke  Ziegelsteinwände  innerhalb  von 
3  Jahren  vollständig  von  diesem  Pilz  durchwachsen  waren.  Die 
Techniker  glaubten  zuerst  an  einen  Fehler  der  Steine  und  versuchten 
vergebens  den  braunen  Ueberzug  des  Mauerwerks  zu  entfernen: 
alles  Reinigen  half  nichts,  nach  kurzer  Zeit  war  der  braune  Belag 
wieder  da*  Meine  mikroskopische  Untersuchung  ergab  [als  Ursache 
das  vollständige  Durchwachsen  der  Steine  durch  Crenothrix  polyspora. 
Ich  versuchte  nun  die  Crenothrix  weiter  zu  züchten  und  nahm  als 
Nährboden  denjenigen,  den  sie  sich  in  vorliegendem  Falle  selbst  ge- 
wählt hatte :  ein  Stück  eines  Ziegelsteins.  Der  Versuch  gelang. 
Als  Nährsalz  setzte  ich  dem  Wasser  stets  etwas  Eisenvitriol  zu  (in 
eisenfreiem  Wasser  gedeiht  der  Pilz  nicht),  der  durch  den  Lebens- 
prozefs  der  Pflanze  bei  kräftigem  Wachstum  stets  in  Oxyd  über- 
geführt wurde.  Auf  der  Oberfläche  des  Wassers  zeigten  sich,  nach- 
dem sich  die  Crenothrix  sehr  kräftig  entwickelt  hatte,  weiXse  Punkte, 
die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  Krystalle  erwiesen.  Leider  gelang 
es  mir  nicht,  eine  mikrochemische  Untersuchung  dieser  Krystalle 
durchzutühren,  vielleicht  wird  es  durch  eine  Messung  der  Winkel 
dieser  Krystalle  möglich  sein,  Schlüsse  auf  deren  chemische  Be- 
schaflenheit  zu  ziehen.  Seit  bald  2  Jahren  züchte  ich  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  diesen  Pilz  mit  bestem  Erfolg,  dessen 
Reinkultur  unschwer  zu  erhalten  ist,  da  Ziegelstückchen  durch 
Ausglühen  leicht  steril  zu  erhalten  sind. 


0.  Helm:    Ueber  Gedanit,  Succinit  etc.  191 

Meine  berufliche  Thätigkeit  hält  mich  davon  ab,  diesen  Spaltpilz 
weiter  in  seiner  Entwicklung  zu  verfolgen  und  hoffe  ich  durch  diese 
Veröffentlichung  berufenere  Kräfte  auf  dieses  Pflänzchen  auhnerk- 
sam  gemacht  zu  haben. 

Grenothrix  polyspora  soll  ein  unschuldiger  Spaltpilz  sein ;  ich 
habe  aber  von  mehreren  Seiten  gehört,  dals  Wasser  in  dem  er 
massenhaft  enthalten  ist  und  das  in  chemischer  wie  bakteriologischer 
Beziehung  zu  keiner  Beanstandung  AnlaiB  giebt,  in  heilsen  Sommer- 
monaten Durchfall  erzeuge.  Schon  aus  diesem  Grunde  wäre  eine 
nähere  Untersuchung  der  Lebensthätigkeit  dieses  Spaltpilzes 
wünschenswert. 


lieber  den  Gedanit,  Succiiiit  und  eine  Abart  des 
letzteren,  den  sogenannten  mürben  Bernstein. 

Von  Otto  Helm,  Danzig. 

(Eingegangen,   den  2.  IV.  1895.) 

Aus  dem  pharmaceutischen  Institute  der  Universität  Bern  wurde 
von  Herrn  E.  Aweng  in  dieser  Zeitschrift,  1894,  9.  Heft,  eine 
Beihe  von  chemischen  Untersuchungen  über  den  Succinit  und  einige 
ihm  verwandte  fossile  Harze  veröffentlicht.  Bei  dieser  Gelegenheit 
wurde  auch  ein  fossiles  Harz  untersucht,  welches  unter  dem  Bern- 
stein der  Ostseeküste  vorkommt  und  von  mir  als  Gedanit  beschrieben 
wurde.  Das  Harz  unterscheidet  sich  von  dem  eigentlichen  Bern- 
stein, dem  Succinit,  u.  a.  dadurch,  dals  es  frei  von  Bernatein- 
Bäure  ist.  Meine  darauf  bezüglichen  Untersuchungen  befinden  sich 
in  dieser  Zeitschrift,  Jahrgang  1877,  VIEI.  Band,  3.  Heft  und  1878, 
X.  Band,  6.  Hefb.  Entgegen  meinen  Angaben  fand  nun  hier  Aweng 
in  dem  Gedanit  Bemsteinsäure.  Zur  Aufklärung  dieses  Widerspruchs 
bringe  ich  nachstehend  einen  Vortrag  zum  Abdruck,  welchen  ich  im 
November  vorigen  Jahres  in  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 
Danzig  hielt  und  welcher  darauf  hinweist,  daüs  häufig  eine  Ver- 
wechselung des  Gedanits  mit  einer  Modifikation  des  Succinits  statt- 
findet, welche  im  Handel  als  ,,mürber  Bernstein"  geführt  wird  und 
welche  Bemsteinsäure  enthält.  Ich  bin  überzeugt,  d&Ca  Herr  Aweng 
durch  Herrn  Bemsteinhändler  J  a  n  t  z  e  n  diesen  Bernstein  als  „Ge- 
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danit**  erhalten  and  untersucht  hat.  Mein  obenerwähnter  Vortrags 
welcher  zugleich  eine  Fortsetzung  meiner  Abhandlung  in  dieser  Zeit- 
schrift vom  Jahre  1878  bildet,  hat  folgenden  Inhalt : 

Der  weitem  gröfste  Teil  des  in  den  Ostseeländem  vorkommen- 
den Bernsteins  besteht  aus  dem  bernsteinsäurehaltigen  Succinit.  Nur 
in  sehr  geringer  Menge  finden  sich  andere  fossile  Harze  darunter^ 
so  der  bernsteinsäurefreie  Gedanit,  der  weiche  Krantzit,  der  hell- 
braune Glessit,  der  braunkohlenfarbige  Beckerit,  der  glänzend  schwarze 
Stantinit.  Diese  fremden  Harze  unterscheiden  sich  schon  äufserlich 
vom  Succinit,  und  dem  Bemsteinsortierer  wird  es  nicht  schwer,  sie 
auf  den  ersten  BHck  zu  erkennen  und  auszusondern.  Schwieriger 
wird  es  ihm  schon,  die  Stücke  des  Succinit  selbst  nach  ihrer  Güte 
und  ihrem  Werte  zu  sortieren.  Sie  sind  aulserordentlich  verschieden^ 
sowohl  in  Farbe  und  Gewicht,  wie  auch  in  ihrer  Struktur  und  Härte. 
Ich  komme  auf  die  Entstehung  und  Bildung  dieser  zahlreichen  Ab- 
arten später  zurück.  Von  den  Abarten  des  Succinits  interessiert 
den  Fachmann  besonders  eine,  welche  gewöhnlich  als  „mürber  Bern- 
stein** bezeichnet  wird.  Der  mürbe  Bernstein  befindet  sich  sowohl 
unter  dem  aus  der  Tertiärformation  des  Samlandes  gegrabenen,  wie 
auch  unter  dem  in  der  Ostsee  und  im  Diluvium  vorkommenden  Bern- 
stein. Seinen  Namen  haben  ihm  die  Bernstein-Händler  und  -Drechsler 
gegeben,  weil  er  äufseren  Einwirkungen  gegenüber  weniger  wider- 
standsfähig ist,  namentlich  den  Werkzeugen  zu  seiner  Verarbeitung 
gegenüber  sich  bedeutend  weicher  erweist,  als  der  eigentliche  Succinit. 
Er  ist  deshalb  zur  Anfertigung  von  Schmuck-  und  Gebrauchsgegen- 
ständen wenig  geeignet.  Auch  der  Gedanit  wird  von  den  Bemstein- 
händlem  als  „mürber  Bernstein**  bezeichnet  und  wie  der  vorgenannte 
zu  den  Abfällen  geworfen,  welche  zur  Lackfabrikation  dienen.  Beide 
Gedanit  und  mürber  Bernstein  sind  auch  sonst  sehr  ähnlich  und 
schwierig  von  einander  zu  unterscheiden.  Mineralogen  und  Sammler 
verwechseln  sie  gewöhnlich  mit  einander.  Ich  habe  deshalb  die 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  beider  nochmals  ge- 
nauer festgestellt  und  lasse  meine  Untersuchungen  hierüber  nach- 
stehend folgen.  Zum  Vergleiche  führe  ich  die  Merkmale  des  eigent- 
lichen Succinits  hier  ebenfalls  an.  Der  mürbe  Succinit  besitzt  eine 
Härte  von  IV2 — 2  Graden.  Von  derselben  Härte  ist  der  Gedanit^ 
Succinit  hat  eine  Härte  von  2  —21/2  Graden. 
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Die  Farbe  des  mürben  Succinits  ist  hellweingelb  bis  rotgelb, 
seltener  dnnkelgelb  oder  miTsfarbig.  Er  ist  für  gewöhnlich  klar  oder 
halbdurchsichtig,  selten  undurchsichtig.  Der  Oedanit  sieht  ffir  ge- 
wöhnlich hellweingelb  bis  goldgelb  aus,  seltener  dunkler;  er  ist  eben- 
falls durchsichtig  und  klar,  selten  halbdurchsichtig.  Die  Farbe  des 
eigentlichen  Succinits  wechselt  aulserordentiich ;  man  findet  unter  ihm 
Stücke  vom  hellsten  Weingelb  bis  zum  Orangerot  in  allen  Ab- 
stufungen, grünliche,  blaue,  braune  und  gelbbraune  Stücke  und  solche, 
welche  andere  Mischfarben  tragen.  Auiser  klaren  Stücken  sind  alle 
Uebergänge  der  Durchsichtigkeit  und  Undurchsichtigkeit  bei  dem 
Succinit  vertreten.  Auch  beobachtet  man  unter  ihm  Stücke,  welche 
fluoreszieren,  eine  Eigentümlichkeit,  welche  ich  beim  mürben  Succinit 
und  Gedanit  vermifdte.  Durch  Reiben  werden  alle  Bernsteinsorten 
gleichmälsig  negativ  elektrisch.  Als  spezifisches  Gewicht  fand  ich 
das  des  mürben  Succinits  1,060 — 1,066,  das  des  Gedanits  1,058  bis 
1,068.  Das  spezifische  Gewicht  des  Succinits  bewegt  sich  in  den 
weiten  Zwischenräumen  von  1,050 — 1,096.  Es  giebt  von  dem  letzteren 
femer  eine  Abart,  welche  so  leicht  ist,  dafs  sie  auf  dem  Wasser 
schwimmt. 

Der  mürbe  Succinit  schmilzt  bei  einer  Temperatur,  welche 
zwischen  280  ^  und  287  o  G.  liegt.  Gedanit  schmilzt  bei  260  <>  bis 
270  ^^  C.  Charakteristisch  ist  beim  Gedanit,  dais  er  sich  schon  lange 
vor  seinem  Schmelzpunkte,  bei  einer  Temperatur  von  140^  bis  180^  C. 
stark  aufbläht  und  dabei  eine  elastische  Beschaffenheit  annimmt. 
Der  eigentliche  Succinit  schmilzt  bei  einer  Temperatur  von  287^ 
bis  nahezu  300  ^  C. 

Der  mürbe  Succinit  enthält  wie  der  eigentliche  Succinit  Bem- 
steinsänre;  doch  ist  er  im  allgemeinen  nicht  reich  daran,  was  sich 
schon  dadurch  kund  giebt,  dafs  er  beim  Erhitzen  keine  so  heftig 
zum  Husten  reizende  Dämpfe  ausstöiät  wie  der  eigentliche  Succinit. 
Ich  fand  in  einem  schönen  goldgelben  klaren  Stücke  1,13  Proz.,  in 
einem  anderen  1,70  Proz.  Bemsteinsäure,  während  ich  bei  den  vielen 
trockenen  Destillationen,  welche  ich  mit  dem  eigentlichen  Succinit 
vornahm,  niemals  unter  3  Proz.  fand,  sondern  stets  mehr,  bis  zu 
8  Proz.  Gedanit  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  keine  Bem- 
steinsäure aus. 

Areh.  d.  Pbann.  CCXXXIII.  Bdi.     8.  Heft.  ]3 
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Das  Verhalten  des  mürben  Succinits  gegen  Löanngsmittel  er- 
mittelte ich  mit  einem  der  Stücke,  welche  zur  Bemsteinsäure- 
bestimmung  dienten.  Gleichzeitig  nahm  ich  zu  demselben  Zwecke 
ein  klares  hellgelbes  Stück  Oedanit  in  Arbeit.  Ich  lasse  die  Er- 
mittelungen hier  folgen : 

Des  Verhalten  des  eigentlichen  Succinits  gegen  Lösungsmittel 
stelle  ich  daneben: 

Es  lösen  sich :      vom  mürben  Succinit    Gedanit :  ^^Succinit^° 

in  Alkohol 30  Proz.  42  Proz.  20—25  Proz. 

^   Aether 53  ,  63      ,  18—23      ^ 

.    Chloroform   ....  33  „  *o      »  20,6 

„   Benzol 38  „  42      „  9,8  „ 

„   Schwefelkohlenstoff  .  39  „  58      „  24 

„   Terpentinöl  ....  45  .,  58  u.  mehr  Proz.  2h  „ 

„   Leinöl 38  „  100  Proz.  18  ^ 

Hiemach  steht  der  mürbe  Succinit  hinsichtlich  seines  Verhaltens 
zu  Lösungsmitteln  zwischen  dem  eigentlichen  Succinit  und  dem  Ge- 
danit. Die  ErmitteluDgen  der  Löslichkeit  fanden  mit  den  fein  zer- 
stolsenen  Harzen  und  bei  Siedetemperatur  des  betreffenden  Lösungs- 
mittels statt.  Ich  bemerke  hier  noch,  dals  das  Verhaltens  des  Ge- 
danibs  zum  Terpentinöl  recht  charakteristisch  ist.  Die  darin  unlös- 
lichen Teile  quellen  nach  dem  Kochen  mit  Terpentinöl  gallertartig 
auf  und  sind  dann  durch  das  Auge  io  der  Lösung  nur  schwierig 
zu  erkennen.  Die  davon  abgegossene  klare  heifae  Lösung  scheidet 
während  des  Elrkaltens  einen  Teil  des  Gelösten  wieder  ab. 

Im  Aschengehalt  besteht  kein  Unterschied  zwischen  den  drei 
genannten  fossilen  Harzen;  ebenso  in  ihrem  Verhalten  zu  starken 
Mineralsäuren. 

Mit  Olivenöl  allmählich  bis  zum  Sieden  erhitzt,  verhält  sich 
der  mürbe  Succinit  ebenso  wie  der  harte  Succinit,  beide  erweichen 
ein  wenig,  das  Oel  durchdringt  sie,  die  trüben  Sorten  werden  da- 
durch klar,  indem  die  die  Trübung  bedingenden  freien  Hohlräume 
sich  mit  Oel  anfüllen,  resp.  sich  schliefsen.  Je  härter  und  wider- 
standsfähiger der  Succinit  ist,  desto  weniger  greift  ihn  das  zum 
Sieden  erhitzte  Oel  an.  Der  Gedanit  verhält  sich  gegen  das  Oel 
anders,  er  quillt  in  dem  heifs  werdenden  Oele  allmählich,  noch  bevor 
dasselbe    die  Siedetemperatur    erreicht  hat,    schwammartig  auf,   das 
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Oel  wirkt  auf  alle  seine  Teile  lösend  ein.  Nach  fortgesetztem  Sieden 
bleibt  im  Olivenöl  nur  eine  geringe  gallertartige  Masse  von  ihm  zu- 
rück; Leinöl  löst  den  Oedanit  nach  längerem  Erhitzen  vollständig 
auf.  Ich  teile  hier  noch  die  chemische  Elementaranalyse  des  Suc- 
cinits  und  Gedanits  mit,  welche  ich  in  den  Jahren  1878  und  1882 
ermittelte  (Berichte  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Danzig, 
neue  Tolge  IV.  Band,  3.  Heft.  S.  215  und  V.  Band,  3.  Heft,  S.  9). 
Dam  ach  besteht  der  Suooinit  aus: 

78,63  Proz.  Kohlenstoff, 
10,48      „       Wasserstoff, 
10,47      „       Sauerstoff, 
0,42      „       Schwefel. 
100 
Der  Gredanit  besteht  aus : 

81,01  Proz.  Kohlenstoff. 
11,41      ,.       Wasserstoff, 
7,33      „       Sauerstoff, 
0,25      „       Sehwefel. 

iöö 

Nach  den  vorstehenden  Untersuchungen  unterscheidet  sich  die 
mürbe  Abart  des  Succinits  von  dem  eigentlichen  Succinit,  abgesehen 
von  seiner  äujGseren  Erscheinung,  durch  geringere  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Lösungsmittel,  durch  geringere  Härte  und  einen 
geringeren  Gehalt  an  Bemsteinsäure. 

Diese  Unterschiede  sind  jedoch  nicht  so  ins  Gewicht  fallend, 
um  in  diesem  fossilen  Harze  ein  vom  Succinit  wesentlich  verschiedenes 
zu  erkennen.  Ob  diese  Abart  auch  von  einer  anderen  Pflanzenart 
stammt,  als  die,  welche  den  harten  Succinit  erzeugte,  oder  ob  nur 
andere  äuTsere  Elinflüsse  und  Elinwirkungen  hier  ein  ähnliches  Produkt 
erzeugten,  kann  ich  nicht  entscheiden.  Pflanzenteile,  auf  welche  sich 
eine  besondere  Species  gründen  könnte,  sind  bis  jetzt  in  dem  mfirben 
Succinit  nicht  entdeckt  worden. 

Anders  liegt  es  bei  dem  Gedanit.  Wenngleich  auch  in  ihm 
keine  Pflanzenreste  gefunden  wurden,  welche  auf  eine  besondere 
Stanunpflanze  schlielsen  lassen,  so  sind  doch  die  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  dieses  fossilen  Harzes  so  wesentlich 
andere,  dals  eine  Abtrennung  vom  Succinit  gerechtfertigt  erscheint. 
Der  Gedanit  ist,  Lösungsmitteln  gegenüber,  noch  weniger  wider- 
standsfähig als   der  mürbe  Succinit,  ja  eines  derselben,   das  Leinöl, 

13» 


196  O.  H  e  1  m  :    üeber  Gedanit,  Succinit  etc. 

löst  ihn  völlig  auf.  Beim  Erhitzen  bläht  er  sich  schon  lange  vor 
seinem  Schmelzpunkte  stark  auf  und  nimmt  eine  elastische  Beschaffen- 
heit an.  Auch  beim  Erhitzen  in  Oel  tritt  dieses  Aufblähen  ein.  Der 
Gedanit  enthält  femer  keine  Bernsteinsäure  und  eine  geringere 
Menge  Sauerstoff  als  der  Succinit. 

Alle  diese  recht  wesentlichen  Unterschiede  führen  zu  der  An- 
nahme, dafs  hier  ein  eigentümliches  fossiles  Harz  vorliegt,  und  wenn 
solches  der  Fall  ist,  so  muls  auch  angenommen  werden,  dafs  es  einst 
von  einer  anderen  Stammpflanze  erzeugt  wurde,  als  von  der,  welche 
den  Succinit  hervorbrachte.  Schon  das  Fehlen  eines  so  wesentlichen 
Bestandteils,  als  es  die  Bernsteinsäure  ist,  muls  entscheidend  sein, 
um  den  Gedanit  als  ein  vom  Succinit  verschiedenes  fossiles  Barz 
anzusehen. 

Was  die  Insekteneinschlüsse  anbelangt,  welche  in  den  be- 
zeichneten Bern  Steinsorten  gefunden  werden,  so  habe  ich  keinen 
Unterschied  entdecken  können  zwischen  denen  des  Succinits  und 
denen,  welche  im  Gedanit  und  in  dem  mürben  Succinit  vorkommen. 
Die  Einschlüsse  im  Gedanit  sind  überdies  äufserst  selten;  ich  be- 
sitze nur  eine  Hymenoptere  fPieromalusJ ,  eine  kleine  Spinne,  einige 
Dipteren  und  eine  schön  erhaltene  Mikrolepidoptere.  Diese  Ein- 
schlüsse konnte  ich  nicht,  wie  ich  es  mit  denen  des  Succinits  halte, 
in  verdünntem  Alkohol  aufbewahren,  weil  selbst  ein  mit  90  Proz. 
Wasser  verdünnter  Alkohol  den  Gedanit  noch  angreift,  seine  Ober- 
fläche erweicht,  weiCs  färbt  und  nach  dem  Austrocknen  rissig  macht 

Der  Bemsteinwald,  welcher  die  im  Eingange  dieses  Berichtes 
erwähnten  fossilen  Harze  einst  erzeugte,  hat  ohne  Zweifel  sehr  lange 
Zeit,  wahrscheinlich  Jahrtausende  hindurch,  bestanden.  Im  Laufe 
dieser  Zeit  wechselten  Generationen  von  Bäumen,  sie  starben  ab,  sie 
erneuerten  sich,  viele  stürzten  durch  Windbruch,  viele  durch  den 
Strahl  des  Blitzes  oder  durch  Wasserfluten,  die  über  grolbe  Bestände 
des  Waldes  hinbrausten.  Alle  so  untergegangenen  Bäume  ver- 
moderten, während  das  von  ihnen  erzeugte  Harz  der  Fäulnis  und 
Zerstörung  widerstand  imd  in  grofser  Menge  den  Boden  des  Waldes 
durchsetzte.  Eine  lange  B.eihe  solcher  Neubildungen  von  Wald  und 
teilweisen  Zerstörungen  mag  stattgefunden  haben,  bis  endlich  eine 
umfangreiche  Katastrophe,  durch  Wasserfluten  hervorgerufen  (nach 
Zaddach),   ihn   von   der  Bildfläche  fortfegte  und  mit  zertrümmertem 
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Gestein,  einem  grünlichen  thonhaltigen  Sande,  dem  G-laukonit,  über- 
schüttete. Das  geschah  zur  Zeit  des  Unteroligocäns.  Einzelne  Be- 
stände des  Waldes  mögen  wohl  noch  verschont  geblieben  sein, 
vielleicht  lange  Zeit  hindurch,  bis  endlich  auch  sie  den  heran- 
bransenden  Finten  zum  Opfer  fielen  und  verschüttet  wurden.  Wie 
lange  der  Wald  bestanden,  wissen  wir  nicht;  das  aber  wissen  wir, 
daTs  das  aus  den  älteren  Zeiten  des  Waldes  stammende  Harz  sich 
in  physikalischer  Beziehung  mehr  verändert  haben  mul^,  als  das  aus 
jüngeren  Zeiten  hervorgegangene;  denn  die  in  dem  Waldboden 
stattgehabten  terrestrischen  und  die  atmosphärischen  Einwirkungen 
köonen  nicht  ohne  groXsen  Einflufs  auf  die  in  ihm  lagernden  Harze 
geblieben  sein.  Es  erklären  sich  hierdurch  manche  Veränderungen, 
welche  das  Harz  durchgemacht  hat.  Zu  diesen  frühzeitig  statt- 
gefundenen Einwirkungen  treten  dann  noch  die  späteren  in  der 
gemeinsamen  sekundären  Lagerstätte,  welche  den  Bernstein  nicht 
allein  physikalisch  sondern  auch  chemisch  veränderten. 

Zu  den  chemischen  Einwirkungen  rechne  ich  namentlich  die  durch 
schwefelvitriolhaltige  und  andere  stark  zersetzend  wirkende  Wässer^ 

Ebenfalls  von  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  Beschaffenheit 
des  Harzes  waren  ohne  Zweifel  Temperatur  und  Jahreszeit,  während 
welcher  das  Harz  ausflofs  und  erhärtete,  ferner  seine  Herkunft  aus 
den  verschiedenen  Teilen  des  Baumes,  selbst  krankhafte  Erschei- 
nungen, und  andere  lokale  Einflüsse,  wie  sie  C  o  n  w  e  n  t  z  in  seiner 
Monographie  der  Bernsteinbäume  treffend  beschrieben  hat.  Doch 
können  alle  diese  Einwirkungen  und  Einflüsse  meiner  Ansicht  nach 
nicht  80  verschiedenartige  Produkte  erzeugt  haben,  wie  sie  heute 
u.  a.  zwischen  Succiuit  und  Gedanit  bestehen.  Auch  der  mürbe 
Succinit  unterscheidet  sich  nicht  unwesentlich  von  dem  eigentlichen 
Succinit.  Man  geht  deshalb  nicht  fehl,  wenn  man  annimmt,  daTs 
verschiedene,  wenn  auch  nahe  verwandte  Pflanzen  einst  den  Bern- 
stein erzeugten.  Sie  wuchsen  nebeneinander  oder  getrennt  in  einzelnen 
Beständen  auf  einem  gemeinsamen  Landstriche.  Vorwiegend  befand 
sich  darin  die  eigentliche,  den  Succinit  erzeugende  Ooniferenart, 
dann  in  kleineren  Beständen  andere  harzführende  Bäume,  welche 
unter  anderem  den  Gedanit  hervorbrachten. 

Alle  Forscher,  welche  sich  mit  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung  der   im  Bernstein  vorhandenen  Pflanzenreste  beschäftigten. 
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teilen  auch  die  Ansicht,  dalB  der  in  den  Ostseeländern  vorkommende 
Bernstein  nicht  das  Produkt  einer  einzigen  Stammpflanze  ist,  sondern 
dafs  mehrere  dabei  beteiligt  waren.  Von  Botanikern  sprach  zuerst 
G.  H.  Berendt  (Organische  Reste  im  Bernstein  von  Goeppert 
und  Berendt,  1845,  1.  Band,  1.  Abt.,  S.  28)  die  Ansicht  aus, 
dafs  noch  andere  Abietineen,  als  die  von  ihm  aus  den  Holzresten 
beschriebene  Pinites  succinifer  Goepp.  u.  Berendt  an  der  Produktion 
des  Bernsteins  teilnahmen.  Er  schlofs  solches  namentlich  aus  dem 
Umstände,  dals  vier  verschiedene  Blätter  von  Nadelhölzern,  im  Bern- 
stein eingeschlossen,  gefunden  wurden. 

H.  B.  Goeppert  (Die  Flora  des  Bernsteins,  Danzig  1883) 
erkennt  unter  den  im  Bernstein  vorkommenden  Holzpartikeln  fünf 
verschiedene  Arten  von  Abietioeen  und  eine  Taxacee,  welche  Ge- 
wächse nach  seiner  Ansicht  den  Bernstein  erzeugten.  Von  ihnen 
beschreibt  er  als  die  beiden  bemerkenswertesten  die  Pinites  succinifer 
und  stroboides.  H.  Conwentz  (Monographie  der  baltischen  Bern- 
steinbäume, Danzig  1890,  S.  15)  kann  diese  Ansicht  Goepperts 
glicht  aufrecht  erhalten;  er  konnte  in  diesen  verschiedenen  Holzresten 
nur  eine  zu  den  Abietineen  gehörige  Art  anerkennen,  welche  er 
Pinus  succinifera  nennt  und  als  die  Stammpflanze  des  Succinits  im 
engeren  Sinne  des  Wortes  bezeichnet.  Doch  giebt  er  die  Möglich- 
keit zu  (ebendas.  S.  61),  dals  noch  andere  Baumarten  als  die  be- 
zeichnete darunter  vertreten  sein  können:  er  giebt  femer  zu,  dalk 
die  neben  dem  Succinit  vorkommenden  Harze,  so  der  Gedanit,  ihren 
Ursprung  von  anderen  Pflanzenspecies  ableiten.  Im  Gedanit  fand  er 
wohl  kleine  Holz-  und  Bindensplitter,  jedoch  konnte  er  daraus  keine 
Präparate  gewinnen,  welche  eine  genaue  Bestimmung  der  Stamm- 
pflanze ermöglicht  hätten. 

Auch  andere  Sachverständige  auf  dem  Gebiete  der  Kenntnis 
alter  Pflanzen  teilen  die  Ansicht  der  vorgenannten  Forscher.  Meine 
chemischen  Untersuchungen  weisen  noch  entschiedener  darauf  hin» 
daTs  der  Bernstein  der  Ostseeländer  nicht  von  einer  Baumart  er- 
zeugt wurde,  sondern  dafs,  wenn  auch  in  beschränktem  Mafse, 
andere  Pflanzen  daran  beteiligt  waren,  daiä  namentlich  die  Stamm- 
pflanze des  Gedanits  eine  von  Pinus  succinifera  (Jonwentz*  ver- 
schiedene gewesen  sein  muTs.  Leiten  doch  auch  unsere  heutigen 
Coniferenharze  ihren  Ursprung  nicht  von  einer  Art  ab,  sondern  von 
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verscliiedenen  Arten  dieser  greisen  Familie.  Diese  recenten  Harze 
aber  unterscheiden  sich  chemisch  und  physikalisch  nicht  mehr  von 
einander,  als  die  verschiedenen  Sorten  von  Bernstein. 

DaDs  die  im  Eingange  dieser  Abhandlung  erwähnten  fremd- 
artigen fossilen  Harze,  Qlessit,  Stantienit,  Beckerit  und  Eranzit, 
welche  neben  dem  Succinit  gefunden  werden,  und  welche  schon 
äoXserlich  von  letzterem  völlig  verschieden  sind,  von  anderen  Pflanzen 
stammen  als  der  Succinit,  unterliegt  keinem  Zweifel. 


Zur  Kenntnis  der  Glyoxylsäure. 

y.  Abteilung. 

Kondensation  mit  Amidosäuren. 

Von  Dr.  Carl  Boettinger. 
(Eingegangen  den  27.  III.  1895.) 

In  meiner  Abhandlung,  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Brenztranben- 
säore,  Annalen  der  Chemie  188  Band,  Seite  344,  habe  ich  unter 
anderem  ein  Kondensationsprodnkt  der  Brenztraubensäure  mit 
Anthranilsäure,  welche  von  mir  aus  Indigo  dargesteUt  worden  war, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Oesellschaft  1877,  269,  beschrieben.  Obwohl  die 
analytische  Untersuchung  der  nach  einer  etwas  gewaltsamen  Me- 
thode dargestellten  Substanz,  Werte  ergab,  welche  nicht  gut  mit 
der  Formel  Cjq  H9  NO4  übereinstimmen,  unterliegt  es  doch,  wie  auch 
die  Ergebnisse  der  Analyse  des  Barytsalzes  zeigen,  keinem  Zweifel, 
dafs  der  beschriebene  Körper  im  wesentlichen  aus  der  Säure 

Cg  H4  -  N  =  (^<Qo^ja^ 


COOK 
bestand,  deren  Zersetzlichkeit  in  der  erwähnten  Abhandlung  ja  auch 
hervorgehoben  worden  ist.    Nur  ist  dieselbe  vor  der  Analyse  nicht, 
wie  darin  infolge  emes  Druckfehlers  zu  lesen  ist,  bei  135^,  sondern 
bei  105®  getrocknet  worden. 

Das  Stadium  des  Kondensationsvorgangs  der  Glyoxylsäure  mit 
den  drei  Amidobenzoesäuren  hat  nun  thatsächlich  ergeben,  dafs  die 
vorsichtig  geleitete  Reaktion  der  Hauptsache  nach  gemäik  der 
Gleichung  verläuft: 
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COOH 
daüs  aber  neben  den  Dikarbonsänren  selbst,  Salze  derselben  ent- 
stehen. Meine  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung  veröfientlichten 
Resultate  lassen  es  als  fast  gewÜB  ansehen,  dafs  das  Kondensations- 
prodokt  der  Brenztraubensäore  mit  der  Anthranilsäure  auch  ein 
Anthranilsäuresalz  enthält. 

Die  drei  Amidobenzoesäuren  werden  von  Glyoxylsäure  nicht 
mit  der  gleichen  Energie  angegriffen.  Uebergieüst  man  z.  B.  Meta- 
amidobenzoesäure  mit  Glyoxylsäure  von  1,32  spez.  Gewicht,  so  er- 
folgt schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  mit  beträchtlicher 
Kohlensäureentwickelung  begleitete  sehr  lebhafte  Reaktion,  welche 
durch  Beigabe  von  Alkohol  in  den  Schranken  gehalten  werden  muls. 
Wird  die  alkoholische  Lösung  der  beiden  Substanzen  auch  nur  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  so  erhält  man  zwar  Konden- 
sationsprodukte, welche  aber  nur  zu  einem  sehr  kleinen  Teil  aus  der 
gewünschten  Säure  bestehen.  Es  sind  vielmehr  nicht  mit  den 
schönsten  physikalischen  Eigenschaften  ausgestattete  Abkömmlinge 
derselben,  welche  daher  durch  längeres  Kochen  der  schwach 
alkalischen  Lösung  in  die  Säure  zurückverwandelt  werden  können. 
Da  nun  während  des  Kochens  jener  alkoholischen  Mischung  an- 
dauernd Kohlensäure  entweicht,  verringert  sich  die  Ausbeute  an 
Kondensationsprodukten  nicht  unerheblich. 

Glykokoll.  Bis  zu  einem  gewissen  Ghrade  läfst  sich  das 
Verhalten  der  Metaamidobenzoesäure  gegen  Glyoxylsäure  vergleichen 
mit  der  Reaktion  dieser  Säure  auf  Glykokoll,  welches  gemäüs  den 
Angaben  von  Curtius  erst  bei  235^  unter  starkem  Aufschäumen 
schmilzt  und  aus  einer  mit  Aether  versetzten  Lösung  in  wasser- 
haltigem Alkohol  in  zolllangen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisiert. 
Das  Glykokoll  löst  sich  in  Glyoxylsäure  von  1,32  spez.  Ge- 
wicht schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  alle  Erhitzung 
sehr  leicht  auf.  Die  Lösung  färbt  sich  allmählich  intensiv  gelb. 
Sie  scheidet  auch  bei  langem  Stehen  an  der  freien  Luft  nichts  ab, 
sondern  wird  nur  dicker  und  zähflüssiger.  Bei  gelindem  Erwärmen, 
z.  B.  wenn  sie  in  die  Sonne  gestellt  wird,  entwickelt  sie  unter 
starkem  Schäumen  Kohlensäure.  In  noch  ausgiebigerer  Weise  wird 
das  Gas  entbunden,  wenn  die  Mischung  einen  Augenblick  der  Wärme 
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des  kochenden  Wasserbades  ausgesetzt  wird.  Dabei  bläht  sich  die- 
selbe stark  auf.  Die  Gasen t Wickelung  wird  nur  gemäfsigt,  jedoch 
keineswegs  ganz  aufgehoben  beim  Abkühlen  und  nach  Zusatz  von 
kaltem  Wasser.  Dabei  übersättigt  sich  die  ruhig  stehende,  klare, 
gelbe  Flüssigkeit  mit  dem  Gas.  Darum  schäumt  sie  anhaltend  beim 
Umrühren  mit  dem  Glasstab  unter  Abgabe  von  Kohlensäure.  Der 
Zersetzung  fällt  im  wesentlichen  die  Glyoxylsäure  anheim,  denn  es 
läüst  sich  aus  der  Lösung  ohne  weiteres  durch  geeignete  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Aether  ein  erheblicher  Teil  des  GlykokoUs  wieder- 
gewinnen. In  der  Lösung  ist  wahrscheinlich  eine  salzartige  Ver- 
bindung des  GlykokoUs  mit  der  Glyoxylsäure  enthalten,  denn  sie 
giebt  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  einen  weifsen,  in  Wasser  und 
verdünnter  Essigsäure  nicht,  in  Ammoniak  und  Alkali  leicht  lös- 
lichen, stickstoffhaltigen  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Erhitzen 
anf  100^  schwach  gelb  färbt  und  dann  55,4  Proz.  Blei  enthält.  Der 
Niederschlag  wird  auch  von  Bleiacetatlösung  aufgenommen.  Es 
findet  aich  darum  in  dem  von  ihm  getrennten  Filtrat  nicht  allein 
Olykokoll,  welches  nach  dem  Entbleien  mit  Schwefelwasserstoff,  Ver- 
dampfen der  Lösung  und  Ebctrahieren  des  Rückstands  mit  heilsem 
Alkohol  gewonnen  werden  kann,  sondern  auch  eine  Substanz  vor, 
welche  im  Exsikkator  zu  einem  Firnis  austrocknet,  in  Wasser  zer- 
flielst,  in  absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich  ist  und  wie  die  ursprüng- 
liche Mischung  ein  weiXses,  in  Wasser  schwer  lösliches  Bleisalz 
bildet. 

Der  vorhin  erwähnte,  in  Wasser  suspendierte  Niederschlag 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  aufgekochte  Lösung  vom 
Schwefel  blei  getrennt  und  verdunstet.  Beim  Behandeln  des  Rück- 
stands mit  Alkohol  blieb  ein  unlöslicher  Stoff,  der  beim  Verreiben 
mit  absolutem  Alkohol  zwar  pulverig  und  filtrierbar  wurde,  aber  so 
hygroskopisch  war,  dafs  von  seiner  Untersuchung  Abstand  ge- 
nommen wurde.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  alkoholischen  Aus- 
zugs bleibende  Rückstand  lieferte  beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin 
und  Elssigsäure  noch  das  Phenylhydrazon  der  Glyoxylsäure. 

Dafs  das  Glykokollsalz  der  Glyoxylsäure  ein  stickstoffhaltiges 
Bleisalz  liefert,  kann  nicht  befremden,  denn  das  aus  der  mit  Ammoniak 
neutralisierten  Glyoxylsäurelösung  abgeschiedene  Bleisalz  ist  auch 
ammoniakhaltig.  — 
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Eine  bei  weitem  bessere  Ausbeute  an  Kondensationsprodukt 
wie  die  Metaamidobenzoesäure  gewähren  die  Orthoamidobenzoesäure 
und  die  Paraamidobenzoesäure.  Dabei  schadet  auch  einstündiges 
schwaches  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  Komponenten  nicht 
besonders.  Die  aus  diesen  Isomeren  hervorgehenden  Derivate  stehen 
sich  auch  in  der  äuTseren  Beschaffenheit  näher.  Doch  ist  der  Ab- 
kömmling der  Anthranilsäure  die  interessantere  Substanz,  denn  sie 
wird,  wie  durch  mälsiges  Erhitzen,  so  auch  schon  durch  direktes 
Sonnenlicht  in  der  Färbung  beeinfluTst,  was  bei  dem  strohfarbenen 
Paraderivat  nicht  der  Fall  ist.  Die  Erstere  hat  einige  Aehnlichkeit 
mit  der  von  J.  Mauthner  und  W.  Suida  in  den  Monatshefben  für 
Chemie  9,  727,  beschriebenen,  aus  Monoohloressigsäure  und  Anthranil- 
säure dargestellten  Säure  COOK  —  C«  H4  NH  —  CHa  .  COOH,  welche 
ein  gelbes,  bei  207^  unter  Schäumen  schmelzendes  Krystallpulver 
darstellt.  Jedoch  ist  diese  Säure  durch  ihre  Löslichkeit  in  Aether 
scharf  unterschieden  von  meinem  Körper. 

Die  zu  meinen  Versuchen  verwendete  Anthranilsäure  wurde 
von  mir  teils  aus  Indigo  dargestellt,  teils  gekauft.  Die  aus  Indigo 
bereitete  Säure  ist  schwach  gelb  gefUrbt,  ihre  alkoholiche  Lösung 
fluoresziert  etwas  stärker  blau  wie  die  Lösung  der  käuflichen  Säure. 
Die  beiden  Substanzen  haben  aber  den  gleichen  Schmelzpunkt.  Die 
Oxalsäure  Anthranilsäure  ist  in  heiCsem  Alkohol  verhältnismäfsig 
leicht  löslich.  Sie  unterscheidet  sich  in  dieser  Eigenschaft  von  den 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslichen  Oxalaten  der  Paraamidobenzoesäure 
und  Metaamidobenzoesäure.  Das  sehr  allmählich  abgeschiedene 
Anthranilsäureoxalat  bildet  derbe,  harte,  geschichtete  Krystalle,  welche 
erst  oberhalb  270^  schmelzen. 

P  araamidobenzoesäureoxalat.  Die  Paraamido- 
benzoesäure ist  aufser  durch  den  sehr  schönen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung 

C2  H3  O2         >>.       pv 

welchen  Bleiacetat  in  ihrer  Lösung  erzeugt,  leicht  auch  durch  das 
Oxalat  zu  charakterisieren.  Zu  seiner  Darstellung  wurden  beispiels- 
weise 0,5  g  Paraamidobenzoesäure  in  vier  com  kochendem  Alkohol 
gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung  von  0,4  g  krystalli- 
sierter  Oxalsäure  in  1 — 2  ccm  heifsem  Alkohol  versetzt.     Schon    bei 
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mäfsigem  Abkühlen  fallen  aas  der  erkaltenden  Flüssigkeit  breite 
Nadeln  ans,  deren  Menge  so  rasch  znnimmt,  da&  das  Ganze  za 
eisern  dicken  Krystallbrei  erstarrt.  Derselbe  wnrde  auf  dem  Sang- 
filter abgesaugt  und  mit  etwas  kaltem  absolutem  Alkohol  nachge- 
waschen. Das  trockne  Salz  schmilzt  noch  nicht  bei  260^.  Es  besitzt 
die  Zusammensetzung  (C7  H7  NOs)^  C2  H2  O4,  wie  die  Bestimmung  der 
Oxalsäure  ergab.  Zur  Analyse  wurde  das  exsikkatortrockne  Salz 
mit  Wasser  und  etwas  Ammoniak  übergössen,  die  Flüssigkeit  bis 
zur  Auflösung  des  Salzes  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit 
Chlorcalcium  und  so  viel  Essigsäure  versetzt,  dafs  die  Flüssigkeit 
ganz  schwach  sauer  reagierte.  Nach  längerem  Stehen  in  mäfsiger 
Wärme  wurde  das  abgeschiedene  Calciumoxalat  auf  einem  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

0.3247  g  exsikkatortrooknes  Salz  lieferten  0,0509  g  Kalk  ent- 
sprechend 25,14  Proz.  Oxalsäure.  Die  Formel  (C7  H7  NOi)^  Gg  H,  O4  ver- 
langt 24,72  Proz.  Oxalsäure. 

Metaamidobenzoesäureoxalat.  Noch  viel  schwerer 
löälich  in  Alkohol  wie  das  eben  beschriebene  Salz  ist  das  Oxalat  der 
Metaamidobenzoesäure.  Dasselbe  fällt  sofort  als  weüses  krystal- 
liaisches  Pulver  aus,  wenn  die  alkoholischen  Lösungen  von  einem 
Teil  Metaamidobenzoesäure  und  0,8  Teilen  krystallisierter  Oxalsäure 
mit  einander  vermischt  werden.  Das  sich  oberhalb  290<>  schwärzende, 
aber  erst  in  höherer  Temperatur  schmelzende,  ein  gelbes  Destillat 
liefernde  Salz  besitzt ,  der  Analyse  zufolge,  welche  in  der  vor- 
hin beschriebenen  Weise  ausgeführt  wurde,  die  Zusammensetzung 
(C,  H7  N0,)2  Ca  Hg  O4. 

0,1955  g  exsikkatottrocknes  Salz  lieferten  0,0304  g  Kalk,  ent- 
sprechend 24,99  Proz.  Oxalsäure,  während  die  angegebene  Formel 
24,72  Proz.  Oxalsäure  verlangt. 

I,     Olyoxylsäure   undAnthranilsäure. 

Obwohl  die  beiden  Säuren  schon  in  kalter  alkoholischer  Lösung 
kondeneierend  aufeinander  einwirken  und  eine  intensiv  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  bilden,  verläuft  die  gewünschte  Reaktion  doch  besser, 
wenn  die  Losung  im  Wasserbade  gelinde  gekocht  wird.  Dabei  steUt 
sich  allerdings  eine  schwache  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein. 
Auf  5,6  g  Anthranilsäure  wurden  4  ccm  Olyoxylsäure  von  1,82 
spezifischem  Gewicht    und    60  ccm    absoluter    Alkohol     angewendet 
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und  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufsrohre  er- 
wärmt. Dann  wurde  die  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  in 
eine  Porzellanschale  verbracht  und  auf  dem  Wasserbade  verdampft. 
Es  hinterblieb  eine  dicke,  zähflüssige  Masse,  welche  mit  Wasser 
angerührt  wurde.  Hierdurch  schied  sich  ein  gelber  Klumpen  ab, 
welcher  bei  längerem  Kneten  unter  Wasser  in  ein  gelbes  Pulver 
zerfiel.  Dasselbe  wurde  abfiltriert,  in  Wasser  suspendiert  und  so 
lange  mitAether  durchgeschüttelt  bis  sich  dieser  kaum  mehr  f^bte. 
Durch  diese  Operation  verwandelte  es  sich  in  eine  dickflüssige 
Masse,  welche  in  Ammoniak  gelöst  wurde.  Die  Lösung  wurde  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  darauf  mit  einem  kleinen 
üeberschuifl  von  Salzsäure  gefällt.  Die  herausgefallenen  kömigen 
Flocken  wurden  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen  wurde  die  Substanz,  welche 
nunmehr  beim  Üebergielsen  mit  Aether  ihre  pulverige  Form  bei- 
behält und  nichts  an  denselben  abgiebt,  zur  weiteren  Reinigung  in 
Eisessig  gelöst.  Nachdem  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von 
etwas  Aether  Flocken  abgeschieden  und  durch  Filtrieren  beseitigt 
waren,  wurde,  da  die  Eisessiglösung  beim  Austrocknen  nur  Schuppen 
hinterlälst,  der  Aether  verdampft  und  darauf  das  Kondensations- 
produkt durch  Wasserzusatz  ausge^llt. 

Eine  weitere  Menge  desselben  Körpers  läfst  sich  aus  dem  vor- 
hin erwähnten  gelben  ätherischen  Auszug  gewinnen,  wenn  der  Rück- 
stand desselben  längere  Zeit  mit  etwas  wässriger  Salzsäure  ver- 
rieben, dann  Wasser  zugefügt  und  filtriert  wird.  Die  auf  dem 
Filter  gesammelte  Substanz  muXs  nach  dem  Trocknen  nochmals  mit 
Aether  extrahiert  werden  zur  Beseitigung  einer  der  Menge  nach  un- 
beträchlichen  Beimengung.  Das  Unlösliche  wird  dann  in  wässrigem 
Ammoniak  aufgenommen  und  die  Lösung  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Hernach  wird  die  durch  Salzsäure  aus  dieser 
Lösung  abgeschiedene  organische  Säure  mit  Eisessig  aufgenommen 
und  durch  Wasserzusatz  wieder  abgeschieden. 

Das  Kondensationsprodukt  der  Anthranilsäure  bildet  im 
trocknen  Zustand  ein  sattgelbes  krystallinisches  Pulver,  welches  erst 
weit  über  260^  schmilzt.  Wie  in  Eisessig  löst  es  sich  leicht  in 
konzentrierten  Mineralsäuren  und  auch  in  Alkohol.  Dagegen  ist  es  in 
Benzol  imd  Aethyläther  ganz  unlöslich.     Wird    es    auf  100^  erhitzt. 
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so  nehmen  die  oberflächlichen  Schichten  eine  tiefere  aber  trübere 
Färbung  an.  Auch  wenn  man  die  auf  Papier  lagernde  Substanz 
dem  Sonnenlicht  aussetzt,  nehmen  die  oberflächlichen  Schichten  einen 
satten,  körperhaften,  ins  Grüne  hinüberziehenden  Ton  an,  der  deutlich 
erkennen  lälst,  daljs  bei  der  Sonnenbestrahlung  nicht  allein  Wärme- 
sondern  auch  chemische  Schwingungen  wirksam  werden. 

Das  Kondensationsprodukt  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  leicht 
löslich  in  Ammoniak  und  unter  Austreiben  von  Kohlensäure  in  kalter 
verdünnter  wässriger  Soda.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es  von  Salzsäure 
^eder  abgeschieden.  Da  es  selbst  in  Salzsäure  löslich  ist,  muls  ein 
stärkerer  üeberschul^  derselben  bei  der  Ausfüllung  vermieden  werden. 
Die  Färbung  der  Abscheidung  ist  verschieden,  je  nachdem  diese  im 
Dunklen  oder  im  direkten  Sonnenlicht  erfolgt.  Im  letzteren  Fall 
wird  ein  sattgelbes,  in  wässriger  Suspension  eine  lebhaft  grüne 
Fluorescenz  entwickelndes,  im  ersteren  Falle  ein  lichtergelbes 
Pulver  gewonnen.  Die  gelbe  alkalische  Lösung  wird  beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  nicht  entf^bt  und  das  Kondensationsprodukt  nicht 
verändert.  Dieses  wird  von  der  wässrigen  Lösung  von  Natrium- 
nitrit aufgenommen  und  es  entsteht  eine,  insbesondere  in  der  Wärme 
intensiv  gelbrote  Lösung,  aus  welcher  Salzsäure  voluminöse  rotgelbe 
Flocken  abscheidet,  welche  aber  nichts  anderes  sind,  wie  die  an- 
gewendete Substanz.  Dieselbe  bildet  mit  kalter  rauchender  Schwefel- 
säure eine  rotgelbe  Lösung,  welche  die  Färbung  lange  beibehält. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  kein  Indigo. 

Nach  dem  Ergebnis  der  Analyse  besitzt  das  Kondensations- 
produkt die  Zusammensetzung  C9  H7  NO4. 

0,1921  g  Substanz   lieferten  0,3933  g  Kohlensäure   und   0,0720  g 

Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cg  H7  NO4 

C    =  55,96  Proz.  55,83  Proz. 

H  «    3,63     ^  4.16     , 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  Kondensationsproduktes  giebt 
auf  Zusatz  von  Ghlorbaryum  einen  Niederschlag.  Dasselbe  löst  sich 
auch  schwer  in  Barytwasser,  leicht  dagegen  in  überschüsssigem 
Ammoniak  zu  einer  verhältnismälsig  schwach  gelb  gefärbten  Flüssig- 
keit. Wird  diese  aber  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  so  ver- 
flüchtigt  sich  aus  der  allmählich  intensiv  gelb  werdenden  Flüssigkeit 
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auch  gebundenes  Ammoniak  und  es  stellt  sich  stark  saure  Reaktion 
ein.  Auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu  der  sauren  Lösung 
entsteht  eine  lichtempfindliche,  tief  gelb  gefärbte  Fällung,  welche 
nach  dem  Trocknen  und  Olühen  weniger  Silber  hinterläfst  wie  das 
normale  Salz  verlangt.  Bei  diesem  Glühen  entweichen  aber  neben 
anderen  prachtvoll  gelb  gef^bte  Dämpfe,  welche  man  nicht  wahr- 
nimmt, wenn  das  Sübersalz  abgeschieden  wurde  aus  der  mit  Am- 
moniak so  weit  versetzten  Lösung,  dafs  Curcumapapier  eben  ge- 
bräunt wird. 

A.  Aus   der   sauer  gewordenen   Lösung    abgeschiedenes  Silbersalz. 
0,2626  g  Substanz  lieferten  0,1239  g  Silber  oder  47,18  Proz.  Silber. 

B.  Aus    der     ganz    schwach     alkalischen    Lösung     abgeschiedene 
Silbersalze. 

1.  0,1957  g   Substanz   lieferten   0,1035  g  Silber   oder  52,88  Proz. 
Silber. 

2.  0,196  g  Substanz   lieferten   0,1040  g   Silber   oder   53,06  Proz. 
Silber. 

Berechnet :  Gefunden : 

CgHgAgjNO^  Bi  Bg 

Ag  =  53,07  52,88  Proz.  53,06  Proz. 

II.     Glyoxylsäure  und  Paraamidobenzoesäure. 

5,6  g  Paraamidobenzoesäure  wurden  mit  50  ccm  absolutem 
Alkohol  Übergossen  und  4  ccm  Glyoxylsäure  von  1,32  spez.  Gewicht 
zugesetzt,  welche  die  Auflösung  jener  Säure  in  dem  Alkohol  wesent- 
lich beschleunigt.  Danach  wurde  eine  Stunde  auf  dem  gelinde 
siedenden  Wasserbade  am  Rückflulsrohre  erwärmt.  Dasselbe  war  in 
geeigneter  Weise  mit  einem  ü-röhrchen  verbunden,  welches  Baryt- 
wasser enthielt,  somit  die  stattfindende  schwache  Kohlensäureent- 
wickelung erkennen  liefs. 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  wurde  die  Lösung  in  eine 
Porzellanschale  gegossen  und  verdampft.  Es  hinterblieb  eine  dicke 
gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Anrühren  mit  Wasser  eine  hellrot- 
braune  etwas  klebrige  Masse  abschied,  die  sich  aber  nach  einigem 
Kneten  unter  Wasser  in  ein  filtrierbares  gelbes  Pulver  verwandelt 
Dasselbe  wurde  nach  dem  Trocknen  zunächst  mit  Aether  extrahiert, 
dann  in  Ammoniak  gelöst.  Nachdem  diese  Lösung  unter  Ersatz  des 
verdunstenden  Wassers  und  entweichenden  Ammoniaks  einige  Zeit 
auf   dem   Wasserbade    erwärmt    worden    war,    wurde  das  Konden- 
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sationsprodukt  durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden,  abfiltriert 
ood  ausgewaschen.  Wegen  der  Löslichkeit  des  ersteren  in  der 
Salzsäure  darf  bei  der  Fällung  kein  zu  groiser  UeberschuXs  von 
dieser  genommen  werden.  Die  lufttrockene  Substanz  wurde  alsdann 
in  Eisessig  gelöst.  Auf  Zusatz  von  etwas  Aether  zu  dieser  Lösung 
wurde  eine  Verunreinigung  niedergeschlagen,  welche  durch  Filtrieren 
beseitigt  wurde.  Dann  wurde  der  Aether  verdampft  und  das  Kon- 
densationsprodukt durch  Wasserzusatz  aus  der  Eisessiglösung  nieder- 
geschlagen. Dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  hellstrohgelbes 
Pulver,  welches  seine  Färbung  weder  beim  Erwärmen  auf  100  <^, 
noch  bei  Bestrahlung  durch  direktes  Sonnenlicht  ändert.  Es  besitzt 
saure  Eigenschaften,  ist  demnach  leicht  löslich  in  wässrigem  Am- 
moniak und  unter  Austreiben  von  Kohlensäure  in  verdünnter  Soda- 
lösung. Die  alkalischen  Lösungen  sind  gelb  gefllrbt,  besitzen  aber 
im  konzentrierten  Zustand  lange  nicht  die  satte  Färbung  der  ent- 
sprechenden Lösungen  des  Orthoderivats.  Die  Paraverbindung  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  Aether  oder  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  konzentrierten  Mineralsäuren.  Die  Lösung  in  rauchender 
Schwefelsäure  ist  anfangs  hellgelb  gefärbt,  verblai^t  aber  beim  Er- 
wärmen oder  längerem  Stehen  an  der  Luft.  Das  Kondensations- 
produkt wird  von  einer  wässrigen  Lösung  von  Natriumnitrit  mit 
gelber  Farbe  aufgenommen.  Diese  Lösung  färbt  sich  zwar  beim  Er- 
wärmen rotgelb,  scheidet  aber  beim  folgenden  Ansäuern  mit  Salz- 
säure die  organische  Säure  unverändert  in  Form  hellgelber  Flocken 
ab.  Die  Paraverbindung  löst  sich  leicht  in  Barytwasser.  Die  am- 
moniakalische  Lösung  derselben  giebt  beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  gebundenes  Ammoniak  ab  und  reagiert  dann  sauer.  Wie 
bei  der  Orthoverbindung  ist  auch  diese  saure  Lösung  intensiver  gelb 
gefärbt,  wie  die  mit  Ammoniak  übersättigte.  Sie  giebt  mit  Silber- 
salpeter einen  gelben  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen 
weniger  Silber  enthält,  wie  dem  normalen  Salz  entspricht,  dafür  aber 
die  Eigenschaft  besitzt,  beim  Glühen  neben  anderen  gelb  gef^bte 
Dämpfe  auszugeben.  Die  Erscheinung  erinnert  an  das  Verhalten 
der  entsprechenden  Orthoverbindung,  ist  aber  bei  weitem  nicht  so  brillant 

Die  Paraverbindung  beginnt  von  226®  ab  zusammenzubacken 
und  steigt  alsdann  im  Schmelzröhrchen.  Sie  besitzt  die  Zusammen- 
setzung C9H7NO4. 
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0,2393  g  Substanz  lieferten  0,4888  g  Kohlensäure  und  0,0925  g 
Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

C     55,96  Proz.  55.71  Proz. 

H      3,63     ,  4,29       , 

Das  Silbersalz  des  Farakörpers  wurde  durch  Versetzen  der 
gegen  Curcmnapapier  schwach  ammomakalisch  reagierenden  Löaong 
mit  salpetersaurem  Silber  in  Form  eines  gelben,  flockigen,  in  Am- 
moniak löslichen  Niederschlags  gewonnen ,  welcher  nach  dem 
Trocknen  verglüht  wurde. 

0,2502  g  Silbersalz  lieferten  0,1319  g  Silber. 

Berechnet  für  Cg  H5  Ag^  NO4  Gefunden  : 

Ag  ^  53,07  Proz.  52,72  Proz. 

III.   Glyoxylsäure  und  Metaamidobenzoesäure. 

Zur  Darstellung  des  Kondensationsproduktes  wurden  4,5  g 
Metaamidobenzoesäure  mit  3,5  ccm.  Glyoxylsäure  von  1,32  spez. 
Gew.  Übergossen.  Da  aus  der  sich  schnell  verflüssigenden  und  gelb 
werdenden  Mischung  ziemlich  reichlich  Kohlensäure  entweicht,  wurde 
Alkohol  zugesetzt  und  über  Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen.  Danach  wurde  die  gelbe  Flüssigkeit  von  der 
kleinen  Menge  oxalsaurer  Metaamidobenzoesäure,  welche  sich  abge- 
schieden hatte,  abfiltriert  und  rasch  auf  dem  Wasserbade  verdampft 
Der  dicke  gelbe  Bückstand  wurde  mit  Wasser  verrührt  und  so  eine 
Substanz  in  halbflüssiger  Form  abgeschieden ,  welche  sich  nach 
einigem  Durcharbeiten  mit  Wasser  in  ein  filtrierbares  Pulver  um- 
wandelte. Dasselbe  wurde  in  Ammoniak  aufgelöst  und  die  Lösung 
längere  Zeit  hindurch  unter  Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  und 
Ammoniaks  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  um  salzartig  gebundene 
Metaamidobenzoesäure  abzuspalten,  hernach  mit  etwas  überschüssiger 
Salzsäure  versetzt.  Das  in  Form  eines  gelben,  flockigen  Pulvers  ab- 
geschiedene Kondensationsprodukt  wurde  abfiltriert,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  weitere  Heinigung  der  Säure 
erfolgte  in  der  bei  den  Isomeren  angegebenen  Weise.  Sie  ist  in 
Wasser,  Aether,  Benzol  so  gut  wie  unlöslich.  Dagegen  löst  sie  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  wässrigem  Ammoniak, 
in  Sodalösung,  sowie  in  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Natron.  Sie  löst  sich  auch  leicht  in  konzentrierten 
Mineralsäuren.     Die  Lösung   in  rauchender   Schwefelsäure   ist  gelb 
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geftrbt  und  behält  diese  Färbung  lange  Zeit  bei.  Die  Säure  backt 
beim  BIrhitzen  im  Schmelzröhrchen  von  215  ^  ab  zusammen  und  steigt 
in  die  Höhe.  Ihre  Verbrennung  ftlhrte  zu  Werten,  welche  der 
Formel  C9H7NO4  entsprechen. 

0,2326   Substanz   lieferten   0,4791    g   Kohlensäure   und  0,0854   g 

Wasser. 

Berechnet :  Gefunden : 

C9  H7  NO4 

0  =  55,96  Proz.  56.17  Proz. 

H  =    3.63      ,  4,08     , 

Die  Metasäure  ist  in  Barytwasser  leicht  löslich.  Ihre  am- 
moniakalische  Lösung  wird  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade 
unter  Verlust  von  Ammoniak  sauer.  Die  Lösung  giebt  beim  Ver- 
setzen mit  Silbersalpeter  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  unähn- 
lich den  Silberverbindungen  der  isomeren  Säuren,  beim  Erhitzen 
unter  starkem  Aufblähen  schmilzt.  Dabei  entweichen  keine  gelben 
Dämpfe.  Aber  sowohl  die  aus  der  sauren  Lösung,  wie  auch  die 
aus  der  mit  Ammoniak  gerade  übersättigten  Lösung  durch  Versetzen 
mit  Höllensteinlösung  abgeschiedenen,  in  der  Hitze  ebenfalls  unter 
starkem  Aufblähen  schmelzenden,  silberreicheren  Salze  hinterlassen 
beim  Glühen  weniger  Silber  wie  der  Formel  des  normalen  Salzes 
entspricht.  Es  dürfte  also  zwecklos  sein,  wenn  ich  den  Silbergehalt 
von  vier  Salzen  verschiedener  Darstellung  hier  anführen  wollte. 

Darmstadt,  25.  März  1895. 

Chemisch-Technisches  Laboratorium  (Privat). 


Arbeiten  aus  dem  pharmazeutischen  Institute  der 

Universität  Bern. 

Untersuchungen  über  die  Sekrete. 

Mitgeteilt  von  A.  Tsohirch. 

12.  lieber  das  Burseraceen- Opoponax. 

Von  A.  B  a  u  r. 
(Eingegangen  am  27.  März  1895.) 

Einleitung. 

Ueber  die  Herkunft  des  schon  im  Altertum  hochgeschätzten 
Opoponax  -  Gummiharzes  haben  von  jeher  ebenso  verschiedene  An- 
Bichten  bestanden,  wie  Üher  die  Stammpfianze  desselben.  Gewöhnlich 
nahm   man   an,    dals   dasselbe   von   einer   perennierenden   persischen 

Arch.  d.  Fhann.   CCXXXIII.  Bd.  8.  Heft.  ^^ 
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ümbellifere  stamme  und  den  aus  der  Wurzel,  sei  es  freiwillig  oder 
nach  Anschneiden,  ausfliefsenden,  an  der  Luft  erhärteten  Milchsaft 
vorstellt  Als  Namen  der  Stamm  pflanze  finden  sich :  Opopanax  Chi- 
roniufn  Koch,  Fenda  opopanax  L.,  Laserpitium  Chironium  L.j  FaMruKa 
Opopanax  etc.  Bei  Theophrast  heilst  die  Pflanze  navaxsg  Xei^ovitov, 
bei  Dioscorides  Hdvanss  ^(?axl€iot'.  Dafs  das  Opoponax  schon  im 
Altertum  als  Medikament  eine  hohe  Bedeutung  erlangt  hatte,  beweist 
die  Zusammensetzung  seines  Namens  aus  oTtog  Saft,  Ttäv  alles  und  ay.os 
Keilmittel. 

Was  die  chemischen  Untersuchungen  des  Opoponaxgummiharzes 
anbelangt,  so  stellte  Johnston ^)  daraus  ein  rotgelbes,  bei  50^ 
schmelzendes,  in  Aether  und  Alkohol  leicht*  lösliches  Harz  dar,  das  von 
Alkalien  mit  roter  Farbe  gelöst  und  von  Säuren  wieder  in  gelben 
Flocken  gefällt  wurde. 

Verschiedene  Proben  dieses  Harzes  hat  er,  nachdem  er  sie 
jeweilen  einige  Stunden  auf  mehr  oder  weniger  hohe  Temperaturen 
erhitzt  hatte,  zur  Verbrennung  gebracht  und  hierbei  ziemlich  überein- 
stimmende Resultate  erhalten,  woraus  er  für  das  Harz  die  Formel 
C^qHssO]^  berechnete. 

Pelletier^  machte  eine  quantitative  Untersuchung  der  Droge 
und  fand»  dafs  dieselbe  bestand  aus :  Harz  42,  Wachs  0,3  Proz.,  Spuren 
von  Kautschuk,  Gummi  33,4,  Stärke  4,2,  Apfel  säure  2,8,  bittere  Extraktiv- 
stoffe 1,6,  holzige  Beimengungen  9,8,  äther.  Oel,  Wasser  und  Verlust 
5.9  Proz. 

Hlasiwetz  und  B  a r t h 3)  fahrten  die  Kalischmelze  aus  und 
fanden,  daCs  dabei  Protocatechusäure  und  etwas  Brenzcatechin 
entstehen. 

V  i  g  i  e  r  ^)  untersuchte  das  ätherische  Oel,  von  dem  er  im  Mittel 
etwa  3,25  Proz.  erhielt.  Es  besitzt  eine  hellgelbe  Farbe,  geht  bei  der 
Destillation  zum  gröfsten  Teil  gegen  250  ^  über,  dann  steigt  das 
Thermometer  rasch  auf  820  o,  wobei  ein  schön  smaragdgrün  geülrbtes 
Oel  übergeht  Das  bei  250  o  destillierende  ist  farblos,  flüssig,  ohne 
Wirkung  auf  das  polarisierte  Licht,  vom  spez.  Gew.  0,974  bei  16°.  Es 
enthält  81—81,4  Proz.  Kohlenstoff  und  11,1—11,8  Proz.  Wasserstoff 
und  färbt  sich  mit  Eisenchlorür  grün.  Schwefelsäure,  Brom  und  Salpeter- 
säure verharzen  es. 

Przeciszewskyfi)  löste  das  ursprüngliche  Gummiharz  in 
Aether  und  schüttelte  mit  Alkali,  wobei  er  zwei  wesentliche  An- 
teile     erhielt:      einerseits      ein      sogenanntes      indifferentes      Harz 

1)  Johnston,  Phil.  Mag.  1840  p.  147,  352.   J.  pr.  Chem.  [l]26.  S.  145. 

2)  Ann.  chim.  [l]  80  p.  38;  Schweigg.  J.  5.  S.  245. 
»)  Ann.  Chem  139.   S.  81. 

*)  Vigier,  Thöse  de  l'ecole  de  Pharm.    Paris  1869. 
ö)  Diasert.  Dorpat  1861. 
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oeben  dem  ätherischen  Oel  und  auf  der  anderen  Seite 
ein  sogenanntes  saures  Harz.  Aus  dem  vom  Aether  befreiten 
ersten  Anteil,  der  zähflüssig  war,  erhielt  er  beim  längeren  Stehen 
ispärliche  Krystalle,  die  jedoch  nicht  weiter  luitersucht  wurden.  Das 
Oel  trennte  er  durch  Destillation  im  Oelbad  ab  und  gelangte  so  eben- 
falls zu  einem  grünen  Anteil.  Hierbei  war  mit  Bleipapier  Schwefel- 
wasserstoff nachzuweisen,  jedoch  bekam  er  nachher  mit  dem  ab- 
getrennten Oel  keine  Reaktion  auf  Schwefel  mehr,  wohl  aber  mit  dem 
Harz  bei  der  trockenen  Destillation,  auch  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure.  Das  sogenannte  saure  Harz  gab,  in  Alkali  gelöst,  mit 
Chlorammonium  einen  in  Wasser  löslichen  Niederschlag,  der  ebenfalls 
nicht  näher  untersucht  wurde.  Beim  Fällen  der  alkalischen  Lösung 
mit  Salzsäure  entwickelte  sich  der  Geruch  nach  einer  flüchtigen 
organischen  Säure.  Bei  der  trockenen  Destillation  gab  auch  dieses 
Harz  Schwefelreaktionen,  nicht  aber  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure. Verfasser  nahm  somit  an,  dafs  zwar  das  Oel  nicht  schwefel- 
haltig sei,  wohl  aber  die  beiden  von  ihm  dargestellten  Harze.  Ich 
will  gleich  hier  bemerken,  dals  mir  dies  unwahrscheinlich  vorkommt, 
und  dafs  jedenfalls  die  mit  den  Harzen  erhaltenen  Schwefelreaktionen 
noch  darin  enthaltenem  Oel  zuzuschreiben  sind,  ebenso  wie  der  Geruch 
nach  einer  Fettsäure  jedenfalls  von  der  Verseifung  eines  Esters  des 
Oeles  durch  das  angewandte  Alkali  herrühren  dürfte,  da  bei  den  bis 
dahin  im  pharmaceu tischen  Institut  untersuchten  persischen  ümbelli- 
ferenharzen  schwefelfreie  Harze,  dagegen  schwefelhaltige  Oele  ge- 
funden worden  sind  und  letztere  beim  Behandeln  mit  Kall  Fettsäuren 
geliefert  haben.  Das  Gummi  hat  Przeciszewsky  nicht  näher 
untersucht,  dagegen  hat  er  einige  Versuche  mit  den  Harzen  in 
chemisch-physiologischer  Hinsicht  gemacht. 

Sommer  1)  hat  bei  seinen  Untersuchungen  über  das  Vorkommen 
des  TJmbelliferons  durch  trockene  Destillation  des  Opoponax,  ohne  dals 
blaues  Oel  überging,  eine  geringe  Menge  eines  bei  240^  schmelzenden 
Körpers  erhalten,  der  die  Beaktionen  des  Umbelliferons  zeigte,  jedoch 
nicht  zur  Verbrennung  gebracht  wurde. 

Hirsch8ohn')hat  neben  Galbanum,  Ammoniakum  und  Sagapen 
Auc  h  Opoponax  untersucht  und  vergleichende  Löslichkeitsbestlmmungen 
verschiedener  Sorten  gemacht.  Er  fand,  dafs  in  Petroläther  1,00  bis 
2,97  Proz.  Harz  und  1,04^5,97  Proz.  Oel  gehen,  in  Aether  14,81  bis 
38,85,  in  Alkohol  10,39—16,66,  in  Wasser  11,00—33,45  Proz.  während 
er  den  Eückstand  zu  16,35—57,91  und  den  Feuchtigkeitsgehalt  zu 
0,67 — 8,99  Proz.  berechnete.  Er  konnte  weder  Schwefel  noch  Umbelli- 
feron  nachweisen.    Im  alkoholischen  Auszug  fand  er  Zucker  und  einen 

1)  Archiv  der  Pharm.  1859,  Bd.  148,  S.  12. 

^)  Parm.  Zeitschr.  f.  Eufsland,  Jahrg.  14.  Jahresber.  d.  Pharm. 
1875,  S.  120. 
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galluss&nreähalichen  Körper.  An  Wasser  gab  das  Harzgemenge  gm 
bitter  schmeckende  Substanz  ab  und  erteilte  demselben  saure  Beakdn. 
Das  Oel  wurde  mit  Schwefelsäure  gelb  und  später  sdi^&cfa  röükl 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Chlorkalk,  Chloral  gaben  keine  Fari»- 
reaktionen. 

In  neuerer  Zeit  hat  der  Opoponax  seine  Bedeutung^  als  Heil- 
mittel fast  vollständig  verloren,  dagegen  hat  ein  unter  dem  Xams. 
Opoponax  in  den  Handel  gebrachtes  Produkt  eine  gewisse  Sedeacozf 
dadurch  erlangt,  dafs  das  aus  ihm  dargestellte  ätherische  Oel  ia 
Grofsen  zu  ParfClmeriezwecken  verwendet  wird.  Da  nun  aber  da^ 
frtOiere  Gummiharz,  nach  verschiedenen  Angaben,  nicht  nur  keines 
angenehmen,  sondern  sogar  widerlichen,  an  Liebstöckel  und  Ammoniakca 
erinnernden  Geruch  besitzen  soll,  so  ist  es  nicht  zu  verwundern,  weai 
man  dazu  gekommen  ist,  das  gegenwärtig  im  Handel  befindÜclje,  aa- 
genehm  riechende  Gummiharz  von  einer  anderen  Stammpfl&zi2d  het- 
zuleiten. 

Holmes^)    giebt   an,   dafd    das    echte   Opoponaxharz ,     desses 
Stammpflanze  Übrigens  noch  unbekannt  sei,  fast  ganz  aus  dem  Haods! 
verschwunden  ist,  und  dafs  das  jet^/t   im  Handel  befindliche,    au:»  des 
das  ätherische  Oel   destilliert  wird,   von  BaXsamodendron  Eafal  stHuml 
In    den   Sammlungen   chinesischer   Drogen   j^ndet   sich   das  Harz  ge- 
wöhnlich unter  der  Bezeichnung  „myrrh.*^     Es   ist   möglich,   daXs  tf 
sich    hier   um   die  Myrrhe   der  heiligen   Schrift   handelt.     Ich   werd« 
auf  diese  Ansicht    von   Holmes    speziell   im  botanischen  Teil   meänßr 
Arbeit   zurückkommen.     Bezüglich  des  von  ihm  angegebenen  Nameitf 
Balsamodendron   Kafal  sei  hier    bemerkt,   was   Schweinfurth  is. 
seiner  Mitteilung   „üeber   Balsam   und  Myrrhe**^}   angiebt,    dals  noc^ 
heute  das  Holz  von  Commij^hora  Opobalsamunif  des  echten  Balsambanmes, 
unter    dem   Namen   „gafal"*    von    den    arabischen  Küstenländern   da 
roten   Meeres   ausgeführt  wird.      Er   ist  der   Ansicht,   dafs  sich  die 
Myrrhe  der  Bibel  auf  den  Mekkabalsam  bezieht. 

Aus  den  Berichten  von  Schimmel  &  Oie.^)  geht  hervor,  dAÜi 
ihr  Opoponax,  das  die  Firma  für  zweifellos  echt  erklärt,  aus  Syries 
geliefert  wird.  Das  daraus  gewonnene  Oel  hat  ein  spez.  Gew.  von 
0,860  —  0,910  resp.  0,901.  Es  siedet  zwischen  200  und  300 o.  Die  Atw- 
beute  beträgt  6,5  —  8,5  Proz.  Der  Bericht  sagt  ferner,  daik  ver- 
schiedene Proben  eines  aus  Persien  zugefClhrten  Opoponaxharzes  vor- 
gelegen haben,  die  in  Paris  und  London  verhältnismäfsig  hohe  Preise 
erzielten.  Das  Parfüm  derselben,  wenn  überhaupt  vod  einem  solchen 
gesprochen  werden  kann,  war  von  demjenigen   des   türkischen  Harze» 

^)  Pharmaceutical  Journ.  and  Transact.  1891.    S.  838. 
8)  Ber.  d.  Pharm.  Ges.  1893.    S.  225/26. 

8)  April  1890.  S.  34;   April  1891.   S.  35:   April  1892.  S.   29;  Od 
1893.  S.  30/31. 
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verscJiieden,  denn  der  Geruch  war  nichts  weniger  als  angenehm.  Es 
war  weich  wie  Elemiharz  und  im  Geruch  demselben  ähnlich.  Ich 
glaube  nicht  fehl  zu  gehen,  wenn  ich  annehme,  dafs  es  sich  hierbei 
wieder  um  einen  Posten  des  echten,  d.  h.  frfiher  Im  Handel  befind- 
lichen, wahrscheinlich  von  einer  persischen  ümbellifere  stammenden 
Gummiharzes  gehandelt  haben  dürfte. 

Aus  obenstehenden  Litteraturangaben  ist  zu  ersehen,  dafs  über 
Stammpflanze  und  Herkunft  des  Opoponaxgummiharzes  zur  Zeit  noch 
keine  sicheren  Anhaltspunkte  vorliegen,  und  dafs  über  die  Bestand- 
teile, aulser  einigen  Angaben  über  das  Aussehen  und  die  Löslichkeits- 
verhältnisse  derselben,  wenig  bekannt  geworden  ist. 

I.  Gbemisclier  Teil« 

Zur  Untersuchmig  gelangten  die  rohen  Gummiharze,  einesteils 
bezogen  von  C.  H  a  a  f  in  Bern,  andemteils  von  Schimmeln.  Cie. 
in  Leipzig.  Nach  den  Angaben  letzterer  Firma  handelte  es  sich 
um  sicher  bestimmtes  Gummi  opoponax.  Vergleichende  Reaktionen 
beider  Produkte  ergaben  die  vollständige  Identität  derselben  und 
lassen  auf  ein  und  dieselbe  Herkunft  schlieläen. 

Die  Droge  stellte  gröfsere,  braungelbe  Stücke  dar,  in  die 
stellenweise  hellere  Gummikömer,  teilweise  völlig  durchsichtig,  bis 
zu  Haselnufsgröfse  erreichend,  eingestreut  waren,  neben  völlig  weifsen 
kleineren  Körnern,  die  sich  in  Salzsäure  unter  Aufbrausen  lösten 
und  sich  als  Calciumcarbonat  erwiesen.  Auiäerdem  fanden  sich  in 
gröfserer  Menge  Pflanzenreste,  namentlich  Holz-  und  Bindenstücke, 
die  zur  mikroskopischen  Untersuchung  bei  Seite  gesetzt  wurden, 
neben  andern,  mehr  zuf^ligen  Verunreinigungen. 

Auf  Papier  hinterliefs  das  Gummiharz  reichliche  Fettflecke, 
herrührend  vom  ätherischen  Gel.  Sein  Geruch  war  eigenartig,  an- 
genehm ,  übereinstimmend  mit  demjenigen  zweier  Schimmerscher 
Proben  Opoponaxöl  aus  den  Sammlungen  des  pharmaceutischen  In- 
stituts. Aeltere  Proben  Gummiharz,  den  Sammlungen  entnommen, 
zeigten  eine  etwas  dunklere  Farbe  und  weniger  angenehmen,  mehr 
an  Sumbul  erinnernden  Geruch.  Der  Geschmack  war  scharf  brennend, 
etwas  kratzend  und  bitterlich. 

Das  von  mir  untersuchte  Material  setzte  sich  zusammen  aus : 
Harz  19  Proz.,  Aether.  Gel  6,5  Proz.,  Gummi,  Pflanzenreste  etc. 
(Rückstand  beim  Extrahieren  mit  Alkohol)  70  Proz.  Feuchtigkeit 
und  Verlust  4,5  Proz. 
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Da  bei  der  Untersachang  im  hiesigen  phann.  Institxit  sowohl 
von  Galbanam  als  von  Sagapen  Umbelliferon  als  Bestandteil  gefiinden 
worden  war,  und  man  annahm,  dafs  Ghimmi  Opoponax  ebenfalls  von 
einer  Umbellifere  stamme,  so  versuchte  ich  vor  allem  das  Umbelliferon 
nachzuweisen,  da  es  sich  nach  den  Angaben  Sommers^)  darin 
ßndet.  Aber  es  gelang  mir  weder  durch  trockene  Destillation,  noch 
durch  Sublimieren  zwischen  Uhrgläsem,  wie  ja  das  bei  anderen 
Gummiharzen  bekanntlich  sehr  leicht  gelingt,  einesteils  mehrerer 
Proben  entölter  Bohgummiharze,  anderenteils  gereinigter  Harze, 
irgendwelche  Kry stalle  zu  erhalten.  AuTserdem  war  die  für  das 
Umbelliferon  so  charakteristische  blaue  Eluorescenz  in  neutraler  oder 
ammoniakalischer  Lösung  niemals  zu  bemerken,  weder  bei  Versuchen 
mit  dem  Bx)hgummiharz,  noch  mit  den  gereinigten  Harzen  auch 
wenn  dieselben  der  verseifenden  Behandlung  mit  Alkalien  oder 
Schwefelsäure  unterworfen  worden  waren.  Es  ist  somit  anzunehmen, 
daüä  die  von  Sommer   untersuchte  Droge  anderer  Abstammung  war. 

Ebensowenig  gelang  es  mir  jemals,  weder  in  der  Rohdroge, 
noch  in  den  einzelnen  Bestandteilen  derselben,  Schwefel  nachzu- 
weisen, obwohl  die  Versuche  wiederholt  gemacht  wurden  und  zwar 
sowohl  mit  der  Nitroprussidreaktion  als  auch  durch  die  Oxydation 
mit  Salpetersäure.  Es  liegt  somit  auch  hierin  eine  Abweichung  von 
den  bei  den  Umbelliferen- Gummiharzen  meist  vorkommenden  Ver- 
hältnissen vor. 

A.    Die   Harze. 

a)    Darstellung    der   Eeinharze    aus    der  Bohdroge 

und   Untersuchung   derselben. 

Das  Rohgummiharz  wurde  so  gut  als  möglich  gepulvert,  nach- 
dem aus  demselben  die  gröfsem  Stücke  der  Pflanzenreste  ausgelesen 
waren  imd  dann  am  Rückfluiskühler  mehrere  Tage  mit  Petrolätber 
behandelt,  wobei  sich  derselbe  schön  gelb  färbte.  Beim  Abziehen 
des  Petroläthers  resultierte  ein  rotgelbes,  .schmieriges  Harz  vom 
Geruch  der  ursprünglichen  Droge,  das  ziemlich  viel  ätherisches  Oel 
neben  Petroläther  enthielt.  Da  eine  Trennung  von  Oel  und  Harz 
durch  Lösungsmittel  nicht  bewirkt  werden  konnte,  wurde  das  Ge- 
misch   der  Destillation    mit  V^asserdampf   unterworfen.     Das    vom 


1)  Archiv  d.  Pharm.  1859.  Bd.  148.  S.  12. 
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übergegangenen  Oel  getrennte  Destillationswasser  hatte  eine  schwach 
gelbliche  Farbe  und  rötete  blaues  Lackmnspapier.  Sein  Geruch  war 
aromatisch,  der  Geschmack  etwas  bitterlich.  Da  ich  vermutete,  da£ci 
durch  den  Wasserdampf  eine  Verseifung  der  Oel-  oder  Harzester 
bewirkt  worden  sei,  neutralisierte  ich  das  ganze  Destillat  mit  Kali 
und  dampfte  auf  dem  Wasserbad  ein.  Es  hinterblieb  eine  braune, 
schmierige  Masse  von  bitterem  Geschmack,  die  nicht  weiter  gereinigt 
werden  konnte.  Mit  Salzsäure  angesäuert,  liefs  sie  den  Geruch  nach 
einer  Fettsäure  erkennen.  Auch  das  Ausschütteln  der  Masse  hatte 
kein  B^esultat. 

Das  während  der  Destillation  mit  Wasser  vermengte  Harz 
war  im  Anfang  fast  rein  welCs.  nahm  aber,  je  mehr  das  Oel  aus 
demselben  entfernt  wurde,  immer  dunklere  Farbe  an,  so  dafs  es  über 
Gelb  allmählich  in  Braungelb  überging.  Es  wurde  zur  weiteren 
Untersuchung  bei  Seite  gesetzt. 

Das  nach  der  Extraktion  mit  Petroläther  resultierende  Roh* 
gummiharz  wurde  nun,  ebenfalls  am  Aückflulskühler,  mit  Aether  er- 
schöpft, wobei  dieser  braunrote  Farbe  annahm.  Der  Aether  wurde 
mit  verdünntem  Ammoniak  geschüttelt,  wobei  sich  die  Lösung  trübte 
und  sich  allmählich  eine  tief  braunrote  Schicht  vom  gelbrot  gefärbten 
Aether  trennte. 

Der  Aether  wurde  abgezogen  und  es  hinterblieb  ein  braun- 
rotes schmieriges  Harz,  das  ebenfalls  noch  ziemlich  viel  ätherisches 
Gel  enthielt.  Wie  der  Petrolätherauszug,  so  wurde  auch  dieser 
Aetherauszug  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen,  wobei 
sich  wiederum  ein  hellgelb  gefärbtes  Oel  von  dem  Destillat  ab- 
trennen liels.  Das  Wasser  zeigte  auch  hier  schwach  saure  Reaktion 
imd  verhielt  sich  im  übrigen  analog  demjenigen,  das  beim  Destillieren 
des  Petrolätherauszuges  erhalten  worden.  Auf  gleiche  Weise  wie 
dieses  behandelt,  ergab  es  dasselbe  negative  Resultat.  Das  re- 
sultierende braunrote  Harz  wurde  ebenfalls  zu  weiterer  Untersuchung 
aufgehoben. 

Der  an  Ammoniak  gegangene  Anteil  wurde  durch  Eindampfen 
von  diesem  befreit  und  dann  mit  heiCsem  Wasser  längere  Zeit 
digeriert.  Er  war  von  schön  brauner  Farbe,  stellenweise  Kupfer- 
glanz zeigend  und  vollständig  geruchlos. 
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Der  nach  ElxtraktioQ  mit  Aether  restdtierende,  immer  noch 
eigentümlich  riechende  Bückstand  der  Rohdroge  wurde  am  B.ück- 
flolBkühler  mit  Alkohol  erschöpft,  wobei  dieser  braune  Farbe  und 
eigentümlichen  Geruch  annahm,  der  übrigens  auch  dem  abdestUlierten 
Alkohol  anhaftete.  Die  zurückbleibende,  schwarzbraune  Harz- 
schmiere wurde  in  heüses  Wasser  gegossen  und  damit  längere  Zeit 
digeriert,  wobei  die  Masse  allmählich  erhärtete,  während  das  Wasser 
unter  Gelbfärbung  stark  bitteren  Geschmack  annahm,  also  einen 
Bitterstoff  aufgenommen  hatte  (s.  unten  imter  BitterstofE). 

Durch  die  successive  Behandlung  der  Eohdroge  mit  Fetroi- 
äther,  Aether  und  Ammoniak  und  schlieljslich  Alkohol  war  ich  somit 
zu  vier  Harzen  gelangt,  die  weiter  zu  untersuchen  waren. 

Leider  ist  die  Ausbeute  an  einzelnen  derselben,  im  Vergleich 
mit  anderen  Gummiharzen,  eine  äuDserst  geringe,  während  die  Rück- 
stände, hauptsächlich  aus  Gummi,  Pflanzenresten  und  anorganischen 
Verunreinigungen  bestehend,  die  Hauptsache  der  Droge  ausmachen. 
Diese  Rückstände  zeigten  nur  schwachen  Geruch,  sodafs  anzunehmen 
ist,  dais  durch  die  bisherige  Behandlung  so  ziemlich  alles  ätherische 
Oel  daraus  entfernt  worden  war. 

Im  Anschluls  an  die  im  Pharmaceutischen  Institut  ausgeführten 
Harzuntersuchungen,  welche  für  die  Harze  die  Form  von  Estern  er- 
geben hatten,  versuchte  ich  ebenfalls,  durch  die  VerseiAing  mit 
AlkaU  oder  Schwefelsäure  Zerlegung  zu  bewirken.  AUe  vier  durch 
die  successive  Extraktion  des  Rohgummiharzes  erhaltenen  Harze 
wurden  vor  jeder  anderen  Untersuchung  auf  Uebereinstimmung  und 
Identität  untereinander  der  Einwirkung  verseifender  Mittel  unter- 
worfen. 

Jedoch  gelang  es  mir  weder  mit  Hilfe  konzentrierten  oder  ver- 
dünnten, wässerigen  oder  alkoholischen  Alkalis,  noch  mit  Schwefel- 
säure von  verschiedenem  Verdünnungsgrade ,  in  offener  Schale  so- 
wohl wie  am  RückfluJDakühler,  selbst  bei  langer  Dauer  der  Einwir- 
kung zu  einem  Resultate  zu  gelangen.  Die  mit  Schwefelsäure  be- 
handelten Produkte  wurden  je  weilen  direkt,  die  mit  Alkali  behan- 
delten nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  mit  Aether 
geschüttelt,  niemals  jedoch  war,  aulser  Spuren  einer  Fettsäure, 
offenbar  entstanden  durch  Verseifung  des  immer  noch  dem  Harze 
anhaftenden  Oeles,  etwas  in  Aether  übergegangen;  eine  Zerlegung  in 
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eine  Säure  und  in  einen  Alkohol,  wie  sie  bei  den  bisher  nntersnchten 
Harzen  stattgefunden  hatte,  schien  somit  nicht  eingetreten  zu  sein. 
Extraktionen  der  Flüssigkeiten  mit  Chloroform  fflhrten  ebenfalls 
nicht  zum  Ziele. 

Um  zu  konstatieren,  ob  nicht  etwa  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  eine  in  Aether  oder  Chloroform  unlösliche  Sulfover- 
bindung  entstanden  sei,  wurde  mit  Baryumcarbonat  übersättigt  und 
nun  versucht,  eine  eventuell  entstandene  Bar^umverbindung  in 
Lösung  zu  bringen,  ein  Verfahren,  das  ja  häufig  zur  Trennung  von 
Sulfosäuren  von  überschüssiger  Schwefelsäure  dient. 

Aber  weder  mit  Wasser,  noch  mit  Alkohol,  Chloroform  oder 
Aether  war  der  getrockneten  weiGsen  Masse  etwas  zu  entziehen. 
Das  Gemisch  von  Baryumsulfat  mit  überschüssigem  Carbonat  wurde 
nun  wieder  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  neuerdings  mit  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  behandelt,  ohne  das  dieselben  jedoch 
etwas  aufgenommen  hätten. 

Verseiiungsversuche  mit  Alkali  sowohl  als  mit  Schwefelsäare. 
die  im  geschlossenen  Bohr  vorgenommen  wurden,  führten  ebenfalls 
zu  keinem  B.esultat. 

Es  ist  somit  mit  Sicherheit  anzimehmen,  dals  bei  Gummi 
Opoponax  die  Verhältnisse  anders  liegen  als  bei  den  bis  dahin  im 
pharmaceutischen  Listitut  untersuchten  Harzen. 

Das  nach  der  Behandlung  mit  Wasserdampf  resultierende  Harz 
aus  dem  Petrolätherauszug  wurde  zur  Beinigung  wiederholt  in  Aether 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Petroläther  versetzt.  Ln  Anfang  schied 
sich  etwas  schmieriges,  gelbrotes  Harz  an  den  Wänden  des  Kolbens 
ab,  das  durch  Abgielsen  der  Flüssigkeit  entfernt  wurde.  Alsdann 
wurde  mehrmals  in  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Filtrieren  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  versetzt,  wobei  das  Harz  als  krümlige, 
gelbliche  Masse  sich  abschied.  Mit  Wasser  ausgewaschen  zur  Ent- 
fernung der  Salzsäure,  resultierte  nach  dem  Trocknen  ein  gelbliches 
Pulver,  das,  in  heifees  Wasser  gebracht,  zu  einer  gelbbraimen  Masse 
zusammenschmolz  und  sich  leicht  pulvern  liefe.  Ich  werde  dasselbe 
mit  dem  Namen  a-Panax-Resen  bezeichnen. 

Es  war  geruch-  und  geschmacklos  und  erweichte  beim  Kauen. 
In  Wasser  erwärmt  liefs  es  sich  zu  gelben,  glänzenden  Fäden  aus- 
ziehen.   Es  löste   sich  in  Alkohol  mit  neutraler  Reaktion,   ferner  in 
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Aether,  Petroläther,  Eisessig,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol 
und  Tolaol.  Dagegen  war  es  unlöslich  sowohl  in  verdünnten  als  in 
konzentrierten  Alkalien,  in  der  Kälte  sowohl  als  beim  Erwärmen. 
Beim  B.eiben  war  es  elektrisch.  Versuche,  den  Körper  aus  einem 
seiner  Lösungsmittel  krystallisiert  zu  erhalten,  schlugen  immer  fehl. 
Schwefel  und  Stickstoff  waren  darin  nicht  nachweisbar.  Da  es  nicht 
möglich  gewesen  war,  dieses  a-Besen  durch  Verseifung  in  seine 
Komponenten  zu  zerlegen,  so  wurde  es  so  zur  Verbrennung  gebracht. 
Die  Elementaranalyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz, 
mit  Kupferozyd  im  Sauerstoffstrome  ausgeführt,  ergab  folgende 
Zahlen : 

I.  0,1308  g  Substanz  verbrannten  zu  0,8679  g  CO2  u.  0,1285  g  H2O. 
n.  0,1510  g        „  „  «  0,4238  ,  COg  u.  O.U73  »  Hg  0. 

Gefunden  :  Berechnet  für  Cga  "R^  O4 : 

I.     76,70  Proz.  C.  II.     76,54  Proz.  C.  76.49  Proz.  C. 

10,91      „      H.  10.83      »      H.  10.75     .      H. 

Es  käme  somit  diesem  a-Resen  die  Formel  C32H54O4  zu,  waä 
mit  derjenigen  fOr  den  aus  den  DestiUationsrückständen  (s.  unten) 
dargestellten  Körper  übereinstimmt. 

Der  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  vom  Oel  befreite 
Aetherauszug  wurde  zu  weiterer  Reinigung  wieder  in  Aether  gelöst, 
und  wiederholt  mit  verdünntem  Ammoniak  geschüttelt,  bis  dieses 
nicht  mehr  gefibrbt  erschien.  Sodann  wurde  die  Lösung  durch  Ab- 
ziehen eines  Teils  des  Aethers  eingeengt  und  mit  viel  Petroläther 
versetzt.  Es  fiel  eine  schmierige  Harzmasse,  während  die  über- 
stehende Flüssigkeit  schwach  gelbliche  Farbe  zeigte.  Durch  wieder- 
holtes Lösen  und  Fällen  gelang  es,  die  letzten  Reste  des  a-Resens 
und  des  ätherischen  Oeles  daraus  zu  entfernen.  Alsdann  wurde 
noch  wiederholt  in  Alkohol  gelöst  und  daraus  durch  salzsäurehaltiges 
Wasser  gefällt.  Es  resultierte  schliefslich  ein  gepulvert  gelbbrauner, 
geschmolzen  rotgelber,  durchsichtiger,  spröder  Körper,  der  ebenfalls 
in  glänzeiide  Fäden  ausgezogen  werden  konnte.  Ich  bezeichne  den- 
selben mit  /?-Panax-Resen.  Dasselbe  war  geruchlos,  erweichte 
beim  Kauen  und  besals  schwach  bittern  Geschmack.  Die  alkoholische 
Lösung  reagierte  neutral.  Der  Körper  war  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Eisessig  Benzol,  Toluol,  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff, unlöslich  dagegen  in  verdünnten  und  konzentrierten 
Alkalien    und    ebenso  in  Petroläther.      Beim    Reiben   war   er   nicht 
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elektarisch.  Auch  bei  diesem  /3'-Besen  fielen  Versuche,  dasselbe  aus 
seinen  Lösungsmitteln  krystallisiert  zu  erhalten,  negativ  aus.  Stick- 
stoff und  Schwefel  waren  darin  nicht  nachzuweisen.  Die  Elementar- 
analyse des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Körpers  ergab  folgende 
Zahlen: 

I.  0,2296  g  Substanz  verbrannten  zu  0,6252  g  COs   und   0,2104  g  HjO. 
U.  0,1930  g  ,  n  n    0,5270  g  COg  und   0,1707  g  HgO. 

Gefunden:  Berechnet  für  C82H52O5 
I.                                 IL 
74,26  Proz.  C.            74,47  Proz.  C.  74,41  Proz.  C. 

10,18  Proz.  H.  9,82  Proz.  H.  10,07  Proz.  H. 

Auch  bei  dieser  Formel  C32  H52  O5  ergab  sich  Uebereinstim- 
mung  mit  derjenigen  des  bei  der  Untersuchung  der  Destillations- 
rückstände  erhaltenen  ^-Besens.    (S.  unten). 

Der  durch  Schütteln  mit  Ammoniak  aus  dem  Aetherauszug  der 
Rohdroge  und  Verdunsten  des  Ammoniaks  erhaltene  Körper  erwies 
sich  bei  der  näheren  Untersuchung  als  mit  dem  durch  Extrahieren 
mit  Alkohol  erhaltenen  identisch  und  wurde  die  auf  Analogie  der 
Löslichkeitsverhältnisse  etc.  gestützte  Annahme  durch  die  Elementar- 
analyse bestätigt ;  seine  nähere  Beschreibung  findet  sich  somit  beim 
Pana-Eicsinotannol. 

Der  beim  Extrahieren  der  Bohdroge  mit  Alkohol  erhaltene 
Körper  wurde ,  zur  Entfernung  allfäUig  noch  vorhandenen  Oels, 
ebenfalls  mit  Wasserdampf  behandelt.  Es  gingen  aber  nur  geringe 
Mengen  Oel  über.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  nachdem  längere  Zeit  mit  Wasser 
digeriert  war,  wurde  der  Körper  gereinigt.  Da  derselbe  die  Reak- 
tionen der  von  Tschirch^)  unter  dem  Namen  Resinotannole  zu- 
sammengefaisten  Harzalkohole  zeigte,  so  erhielt  er  den  Namen 
Pana-Resinotannol. 

Geschmolzen  liefs  sich  dasselbe  in  goldgelbe  und  glänzende 
Fäden  ausziehen.  Es  war  fast  geruchlos,  nach  längerem  Auskochen 
mit  Wasser  nur  noch  wenig  bitter.  Seine  Lösung  in  Alkohol 
reagierte  neutral.  Es  war  ferner  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Eisessig,  schwerer  in  siedendem  Aether,  Benzol  und  Toluol,  unlöslich 
dagegen  in  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff.     Beim  Reiben  war 


1)  Archiv  der  Pharraacie  1893  und  Pringsh.  Jahrb.1893,  S.  371. 
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es  nicht  elektrisch.  Krystallisiert  konnte  es  aus  keinem  seiner 
Lösungsmittel  erhalten  werden ;  Schwefel  nnd  Stickstoff  waren  darin 
nicht  nachzuweisen.  Die  Elementaraualyse  der  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 
L  0,2198  g  des  aus  der  Aetherlösung  in  Ammoniak  gegangenen 
Körpers  verbrannten  zu  0,5627  g  GO2 

und  0,1816  g  HgO. 
II.  04593   g    des   aus    der  Aetherlösung    in   Ammoniak    gegangenen 
Körpers  verbrannten  zu  0,4104  g  COf 

und  0,1304  g  H^O. 

III.  0,1908  g  des  mit  Alkohol  aus  der  Droge  extrahierten  Körpers  ver- 

brannten zu  0,4854  g  CO2 
und  0,1517  g  HgO. 

IV.  0,1585  g  des  mit  Alkokol  aus  der  Droge  extrahierten  Körpers  ver- 

brannten zu  0,4065  g  GOg 
und  0,1236  g  HjO. 
V.  0,2031  g  des  mit  Alkohol  aus  der  Droge  extrahierten  Körpers  ver- 
brannten zu  0.5202  g  CO2 
und  0,1606  g  HjO. 

Gefunden  :  Berechnet  fOr  C^  H5Q  Og 
I.             n.            III.           IV.            V. 

C.  69,81         70.26        69,37         69,94  69,85  69,62 

H.    9,18  9,09  8,83  8,66  8,78  8,53 

Auch  beim  Vergleich  dieser  Formel,  O34H50O8,  erkennt  man 
die  Identität  mit  derjenigen  für  das  aus  den  Destillationsrückständen 
dargestellte  Tannol  (s.  unten.). 

Mit  dem  a-  u.  /^-Resen  und  dem  Besinotannol  wurden  nun  eine 
Eeihe  vergleichender  Versuche  angestellt. 

Reduktionsversuche:  Die  Körper  wurden  in  Eisessig 
gelöst,  etwas  Zinkstaub  zugesetzt  und  am  Rückflufskühler  mehrere 
Stunden  behandelt.  Sodann  wurde  filtriert,  das  Filtrat  in  Wasser 
gegossen  und  die  ausgeschiedenen  Körper  nach  dem  Auswaschen 
geprüft.     Alle  drei  Körper  erwiesen  sich  als  unverändert. 

Die  Versuche  wurden  nun  iu  der  Weise  abgeändert,  daXs  die 
Reduktion  mit  metallischem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  aus- 
geführt wurde.  Das  Reaktionsgemisch  wurde  in  Wasser  gegossen, 
wobei  bei  allen  drei  Versuchen  ein  schmieriger  Niederschlag  entstand, 
a-  u.  /?-Resen  waren  in  der  Farbe  etwas  dunkler  geworden.  Beim 
Erwärmen  der  wässerigen  Flüssigkeit  verteilte  sich  die  vorher 
schmierige  Masse  sehr  fein  im  Wasser  und  liels  sich  durch  Zusetzen 
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von  einem  Tropfen  Salzsäure  flockig  ausfUnen.  Nach  dem  Auswaschen 
erwiesen  sich  die  drei  Körper  ebenfalls  als  unverändert,  denn  sie 
besaüsen  noch  die  vorherigen  LösUchkeits Verhältnisse  und  es  ergab 
ihre  Elementaranalyse  die  Zahlen  der  ursprünglichen  Substanzen. 

Mit  dem  Tannol  wurde  noch  ein  Reduktionsversuch  mit  Zink- 
staub in  ammoniakalischer  Lösung  gemacht,  aber  ebenfalls  ohne  Erfolg. 

Verhalten  gegen  konz.  Salpetersäure.  Die  ge- 
pulverten Substanzen  wurden  in  Salpetersäure  eingetragen  und  er- 
wärmt. Nach  einiger  Zeit  trat  bei  aUen  eine  ziemlich  heftige  Reaktion 
ein  unter  Bildung  roter  Dämpfe  von  Stickstofidiozyd.  Die  Flüssigkeit 
färbte  sich  intensiv  gelb  und  zeigte  die  Reaktionen  der  Pikrinsäure 
während  die  Körper  voluminöse,  schwammige  Massen  bildeten,  die 
in  der  Wärme  weich  waren  und  sich  in  helle,  glänzende  Fäden  aus- 
ziehen liefsen,  beim  Eintragen  in  kaltes  Wasser  hart  und  bröcklich 
wurden  und  sich  in  gelbe  Pulver  zerreiben  liefsen.  Nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  wurde  jeweilen  in  Aether  gelöst,  wobei  sich 
fast  alles  löste,  dann  etwas  Alkohol  zugesetzt  und  verdunstet.  Es 
waren  aber  keine  Krystalle  zu  erhalten.  Nach  der  Lassaigne'schen 
Methode  war  in  allen  drei  Proben,  die  sich  vollständig  gleich  ver- 
halten hatten,  Stickstoff  nachzuweisen,  was  auf  eine  Nitrierbarkeit  der 
drei  Körper  schlieisen  lälst.  Weiter  mit  kochender  Salpetersäure 
behandelt,  löste  sich  schlieislLch  alles  in  derselben  auf 

Verhalten  gegen  schmelzendes  Kali.  Auch  hier 
verhielten  sich  die  drei  Körper  gleich.  In  geschmolzenes  Kali 
wurden  sie  in  einer  Silberschale  nach  dem  Pulvern  in  kleinen  Mengen 
eingetragen ;  sie  lösten  sich  hierbei  auf  und  eä  resultierten  farblose 
Flüssigkeiten,  die  noch  einige  Zeit  im  ruhigen  Flufs  erhalten  wurden. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  in  Wasser  gelöst,  angesäuert,  mit  Aether 
geschüttelt  und  schUel^lich  dieser  verdampft. 

Er  hinterliefs  in  allen  drei  Fällen  nur  Spuren  von  Fettsäuren 
die  durch  den  G-eruch  nicht  näher  cherakterisiert  werden  konnten, 
während  feste  Körper  nicht  zurückblieben.*) 


*)  um  zu  konstatieren,  ob  nicht  vielleicht  durch  die  zu  hohe 
Temperatur  der  Kalischmelze  eine  zu  weitgehende  Zersetzung  einge- 
treten sei,  wurde  der  Versuch  im  Oelbad  wiederholt  und  die  Temperatur 
zwischen  290  u.  300^  erhalten.  Aber  auch  hierbei  war  das  Resultat 
dasselbe,  ebenso  wie  bei  der  in  gleicher  Weise  vorgenommenen 
N  atron  schmelze . 
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Zur  Unterstützung  der  Ansicht,  dais  das  Harz  des  Alkohol- 
auszuges zu  den  Resinotannolen  gehöre,  somit  Alkoholcharakter  be- 
sitze, wurden  mit  demselben  Benzoylierungs-  und  Acetylierungs- 
versuche  gemacht. 

Acetylierungsversuche:  Der  Körper  wurde  in  Essig- 
säureanhydrid gelöst  und  dann  am  Bückflulskühler  längere  Zeit 
gekocht.  Hierauf  wurde  in  heilses  Wasser  eingetragen,  wobei  sich 
ein  äufserst  fein  verteilter  Niederschlag  bildete,  der  auf  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  flockig  wurde.  Er  wurde  abfiltriert  xmd  mit  heüüsem 
Wasser  ausgewaschen.  Um  den  letzten  Rest  ungebundener  Essig- 
säure zu  entfernen,  wurde  in  Aether  gelöst,  mit  einer  verdünnten 
wässerigen  Natriumcarbonatlösung  geschüttelt  und  wieder  mit  Wasser 
gewaschen.  Es  resultierte  schlielslich  ein  graubraunes,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver,  das  aus  seinen  Lösungsmitteln  nicht krystallisiert 
erhalten  werden  konnte.  Obschon  beim  Erhitzen  mit  Arsenigsäure- 
anhydrid  Kakodylgeruch  auftrat,  somit  Essigsäure  in  die  Verbindung 
eingetreten  sein  mulste,  so  stimmten  doch  die  mit  dem  Körper  aus- 
geführten zahlreichen  Elementaranalysen  nicht  mit  den  Berechnungen 
überein.*) 

Benzoylierungsversuch:  Derselbe  wurde  in  der 
Weise  ausgeführt,  dafs  das  Tannol  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst 
und  dieser  Lösung  Benzoylchlorid  in  geringem  Ueberschulä  zugesetzt 
wurde.  Es  trat  eine  ziemlich  starke  Erwärmung  ein,  während  sich 
die  klare  Lösung  trübte  und  eine  braunschwarze,  schmierige  Masse 
fallen  liefs,  die  beim  Erkalten  erhärtete,  während  die  überstehende 
Flüssigkeit  klar  und  farblos  geworden  war.  Es  wurde  abgegossen, 
gepulvert  und  wiederholt  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  dann 
in  Alkohol  gelöst  und  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  daraus  wieder 
gefüllt.  Auch  hier  resultierte  ein  graubraunes  Pulver,  das  nicht 
luystallisiert  erhalten  werden  konnte  und  dessen  Elementaranalyse 
leider  ebenfalls  nicht  die  erhofften  Resultate  lieferte,  obschon  beim 
Kochen  mit  Kali  und  nachherigem  Ansäuern  mit  Salzsäure  einweilser 
Niederschlag  von  Benzoesäure  entstand.*) 

*)  Acetylierungsversuche,  die  mit  Essigsäureanhydrid  im  ge- 
schlossenen Rohre  (6  Stunden  Erhitzen  auf  170— 1800)  ausgefQhrt  wurden, 
führten  ebenfalls  nicht  zu  einem  einheitlichen  Körper. 

^  Eine  Anzahl  untereinander  übereinstimmender  Elementar- 
analysen ergab  ftlr  den  Körper  als  Mittel  73,85  Proz.  0  und  8,96  Proz.  H. 
Zahlen,  die  auf  kein  Benzoylderivat  des  ursprünglichen  Tannols  stimmen, 
das  letztere  scheint  also  bei  der  Benzoylierung  auch  eine  anderweitige 
Veränderung  zu  erfahren. 
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Obschon  nun  die  mit  dem  Pana-Resinotannol  gemachten  Versuche 
bis  dahin  noch  nicht  zn  positiven  Resultaten  geführt  haben,  so  glaube 
ich  doch,  für  dasselbe  Alkoholcharakter  annehmen  zu  können  und 
hoffe  ich  später  noch,  bei  veränderter  Versuchsanordnung  zum 
Ziele  gelangen  und  genauere  Mitteilung  hierüber  machen  zu  können. 

Als  was  die  beiden  Resene  aufzufassen  sind,  kann  vorläufig 
nicht  gesagt  werden.  Dafs  wir  es  nicht  mit  Estern  zu  thun  haben, 
beweist  ihre  ünverseifbarkeit,  und  ihre  Unlöslichkeit  in  Alkalien 
scheint  es  auszuschliefsen,  dafs  sie  Alkohole  oder  Säuren  sind.  Man 
kann  sie  vorläufig  nur  zu  den  sogenannten  „indifferenten^^  Harzen 
rechnen,  mit  welchem  Namen  man  von  jeher  diejenigen  bezeichnet 
hat,  die  sich  nicht  in  Alkalien  lösten  und  für  die  Tschirch  den 
Namen  Resene  vorgeschlagen  hat. 

b)    Untersuchung   der   Rückstände    der 
Oeldestillation.     Chironol. 

Da  sich  meine  Untersuchungen  über  das  Opoponax  haupt- 
sächlich auf  das  in  demselben  enthaltene  Harz  erstrecken  sollten, 
wandte  ich  mich  an  die  Firma  Schimmel  u.  Cie.  in  Leipzig,  die  mir 
denn  auch  in  bereitwilligster  Weise  einige  Kilogramm  ihrer  Rück- 
stände der  Oeldestillation  des  Opoponax  überliels.  Nach  den  An- 
gaben der  Firma  wird  das  rohe  Ghimmiharz,  ohne  weiteren  Zusatz, 
der  Einwirkung  gespannter  Wasserdämpfe  ausgesetzt,  um  aus  dem 
Destillat  das  Oel  abzutrennen. 

Diese  Rückstände  bildeten  eine  braunschwarze,  durch  bei- 
gemengtes Wasser  schmierige  Masse  von  bitter  aromatischem  Ge- 
schmack und  dem  Geruch  nach  Karamel. 

Die  Masse  wurde  zuerst,  durch  Digerieren  auf  dem  Dampfbad, 
möglichst  getrocknet,  wobei  sie  zu  braunen,  gepulvert  grauen  Stücken 
erhärtet,  und  dann  mit  Aether  extrahiert.  Der  ätherische  Auszug 
wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  geschüttelt,  wobei  ein  Teil  des 
extrahierten  Harzes  mit  brauner  Farbe  an  dasselbe  ging.  Nach  dem 
Erschöpfen  mit  Aether  wurde  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  ein  in 
Alkali  löslicher,  brauner  Körper  resultierte. 

Der  ätherische ,  mit  Ammoniak  geschüttelte  Auszug  zeigte 
braungelbe  Farbe  und  hinterließ  beim  Abziehen  des  Aethers  eine 
braune,  harzartige  Substanz.     Dieselbe  wurde  in  Alkohol  gelöst  und 
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mit  Wasser  versetzt;  hierbei  setzte  sich  eine  gelbe  Masse  ab,  zu 
der  neuerdings  Alkohol  gegeben  wurde,  wobei  sich  die  harzartige 
Substanz  löste,  während  die  vorher  schmierige  Masse  krümelig  ge- 
worden war.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol,  wobei  sie  wei£se 
Farbe  annahm,  konnte  sie  durch  Lösen  in  Aether  und  Zusetzen  von 
etwas  Alkohol  beim  Verdunsten  kristallisiert  erhalten  werden.  Der 
Alkohol,  der  zum  Waschen  der  weüsen  Masse  verwendet  worden 
war,  wurde  zum  ursprünglichen  Aetherrückstand  zurückgegeben  und 
daraus  durch  öfteres  Fällen  mit  Wasser  und  Lösen  in  Alkohol  neue 
Mengen  des  Körpers  erhalten. 

Da  sich  aus  den  folgenden  Untersuchungen  ergab,  dals  dem 
krystallisierten  Körper  die  Natur  eines  Alkohols  zukommt,  wurde 
demselben,  im  Einklang  mit  der  neuen  Nomenklatur  und  in  An- 
lehnung an  den  Namen  der  früher  vermuteten  Stammpfianze  des  Grummi 
Opoponax,  Opoponax  Chironium,  der  Name  Chironol  beigelegt. 

Chironol. 

Um  dasselbe  analysenrein  zu  erhalten,  wurde  es  wiederholt  in 
Aether  gelöst  und  nach  dem  Filtrieren  nach  Zusatz  von  etwas 
Alkohol,  zur  Krystallisation  gebracht.  Es  bildete  so  eine  schnee- 
weilse  Krystallmasse  ohne  Geruch  und  Geschmack,  von  geringem 
Gewicht,  beim  Reiben  nicht  elektiisch.  Es  ist  in  der  Kälte  leicht 
löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Petroläther  und  Aceton,  beim 
Erwärmen  in  Alkohol,  Eisessig,  Phenol,  Essigsäureanhydrid  ohne 
Veränderung  und  durch  Wasser  daraus  wieder  fällbar  oder  beim  Elr- 
kalten  daraus  krystallisierend.  Aus  Essigsäureanhydrid  wird  es 
krystallinisch  gefüllt.  Unlöslich  ist  das  Chironol  in  wässerigen 
Alkalien,  die  farblose  Lösung  desselben  in  Alkohol  reagiert  neutral. 
In  Schwefelsäure  löst  sich  das  Chironol  mit  gelbroter,  alhnählich 
dunkler  werdender  Farbe,  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure. 
Die  Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz.  Auf  Zusatz  von  Wasser  läOit 
sie  einen  grauweiTsen,  amorphen  Niederschlag  fallen,  der  durch  das 
Filter  geht. 

Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wurde  nach  der  von  Tschirch*) 
angegebenen  Methode  auf  ihr  spektralanalytisches  Verhalten  geprüft 
Beobachtung  in  direkter  Sonne :  Dünne  Schichten,  im  durchfallenden 

1}  Archiv  d.  Pharm.  188+,  S.  136. 
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Licht  hellgelb  erscheinend,  absorbieren  nur  Violett.  Bei  wachsender 
Schichtendicke  rückt  die  Endabsorption  der  blauen  Spektrumshälfte 
immer  weiter  gegen  Gelb  vor,  so  dals  dickere  Schichten,  die  im 
dnrchfallenden  Lichte  tief  orange  erscheinen,  nur  Act  und  Gelb 
durchlassen. 

Das  Chironol  krystallisiert  aus  allen  seinen  Lösungsmitteln  in 
seidenglänzenden  Nadeln,  oft  von  der  Länge  bis  zu  Va  cm,  zuweilen 
zu  ftcherförmigen  Drusen  vereinigt.  Erwärmt,  schmilzt  es  zu  einer 
schwach  gelblichen  Flüssigkeit  und  sublimiert  dann  nach  dem 
Schmelzen  in  feinen  weilsen  Nadeln,  die,  in  grölserer  Menge  ver- 
einigt, ein  watteartiges  Aussehen  besitzen. 

Der  Schmelzpunkt  des  krystaUisierten  sowohl  als  des  subli- 
mierten  Chironols  liegt  bei  176^  (unkorr.),  nachdem  dasselbe  bei  I78<> 
an&ngt  zu  erweichen.  Eisenchlorid  verändert  eine  alkoholische 
Lösung  von  Chironol  nicht.  Mit  Natrium  geglüht,  konnte  darin 
weder  Stickstoff  noch  Schwefel  nachgewiesen  werden.  Auf  Platin- 
blech erhitzt,  schmilzt  es  zuerst  und  verbrennt  dann  unter  Aus- 
stoijEmng  weiTser  Dämpfe  vom  Geruch  verbrennender  Harze,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Die  Elementaranalysen,  sowohl  krystaUisierten  als  sublimierten 

Chironols,   im  Sauerstoffstrom  mit  Kupferozyd  ausgeführt,   ergaben : 
I.  0,1344  g  Sabstimz  (sublimiert)  verbrannten   zu   0,4136  g  CO2  und 

0.1468  g  HfO. 
n.  0,1184  g  Substanz  (krystallisiert)  verbrannten  zu  0,3645  g  COg  und 

0,1273  g  H^O. 
in.  0,1255  g  Substanz    (sublimiert)  verbrannten   zu  0,3873  g  COg  und 

0,1325  g  HjO. 
IV.  0,1513  g  Substanz  (krystallisiert)  verbrannten  zu  0,4671  g  CO,  und 
0,1613  g  HgO. 

Gefunden:  Berechnet  für  OgsHigO 

I.       n.      ni.      IV. 

C     83,92    83,90    84,16    84,19  84,0 

H    12,05     11,94     11,73     11,84  12,0 

Die   farblose  Löslichkeit   des  Chironols   in  Phenol  ermöglichte 

Molekulargewichtsbestimmungen  nach  der  R  a  0  u  1 1 '  sehen  Methode, 

beruhend   aui   der   Depression   des  Erstarrungspunktes   des   reinen 

Phenols  durch  Zusetzen  kleiner,  abgewogener  Mengen  der  Substanz: 

Phenol  Substanz  Depression 

I.    25,4  g  0,4282  g  0.304 

IL     23,9  g  0,2593  g  0,204 

Areh.  d.  Fhanu  CCXXXIIL  Bdt.  8.  Haft  ^5 
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Aua  BeBtünmung  I  resnltiert  d&a  Molekulargewicht  von  421, 
ans  n  dasjenige  von  404.  Es  kann  somit  mit  Sicherheit  fOr  das 
Chironol  die  einfache  Formel  CjeH^gO  angenommen  werden,  ent- 
sprechend einem  Molekulargewicht  von  400. 

Acetylierungs -Versuch:  Um  zu  sehen ,  ob  dem 
Chironol,  das  eine  Hydroxylgruppe  enthält,  der  CSiarakter  eines 
Alkohols  zukommt,  wurde  dasselbe  der  Acetylierung  aosgeeetzt. 

Zuerst  wurde  Chironol  einige  Minuten  im  Reagenzglas  mit 
Essigsänreanhydrid  gekocht  und  dann  sofort  in  heiTses  Wasser  ge- 
gossen. Es  schied  sich  ein  voluminöser,  kryatalliniacher  Nieder- 
schlag ans.  der,  ausgewaschen  and  getrocknet,  nach  dem  Verseifen 
mit  Kali  keine  Essigätherreaktion  zeigte  und  ebensowenig  beim  Er- 
hitzen  mit  arseniger  8&nre  den  Eakodylgemch  gab;  der  Schmelz- 
punkt war  ebenfalls  unverändert. 

Mit  Essigs&ureanhydrid  längere  Zeit  am  RlickäuCsktthler  ge- 
koolit,  lieb  sich  ebenfalls  keine  Veränderung  des  CUronols  kon- 
statieren. 

Ein    dritter   Versuch     führte    zu    einem    besseren    Resultat. 
Chironol  wurde  in  Easigs&ureanhydrid  gelöst  und  während  13  Stunden 
im   geschlossenen  Bohr   auf  170*>  erhitzt.    Beim  Herausnehmen  des 
Rohres  hatten  sich  ans  der  Flflssigkeit  wcÜäe,   ver&Izte  Nadehi  aus- 
geschieden.   Der  Inhalt  wurde  in  hei&es  Wasser  ausgegossen,   mit 
heilem  nnd  dann  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  nnd 
aus  Aetheralkohol   umkrystallisiert.    Die  Erystalle   waren   von    rein 
weiTser  Farbe,  geruch-  und  geschmacklos,  nadelfbnnig  nnd  zu  fächer- 
Ittrmigen  Bttsoheln    vereinigt.     Mit    arseniger  Säure    erhitzt  lieferten 
sie  Kakodylgeruch.     Der  Schmelzpunkt  lag  bei  196°  (unkorr.).     Die 
keitsverh&ltnisse    waren    von    denen    des    reinen    Chironols 
ersohieden.    Auf  dem  Flatinblech  erhitzt,  hinterließ  es  keinen 
and. 

>ie  Elementaranalyse  der  aber  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
rgftb: 

I.  0,1194  g  Subst.  verbrannten  zu  0,3588  g  CO, 
und  0.1240  g  H.0 
II.    0,1211  g       .  „zu  0,3631  g  COi 

und  0,1247  g  H,0 
Gefunden :  Berechnet 

I.  II.  fllr  0«H4,0{CH.C0) 

C    81,45  81,77  81.44 

H    11,53  11,43  11.31 
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Die  Formel  Cjg  H47  0  (CH3  CO)  beweist  die  Richtigkeit  der  An- 
nahme der  Formel  CsgH^gO  mit  einer  Hydroxylgruppe. 

Benzoylierungsversach:  Da  es  gelangen  war,  eine 
Acetylgnippe  in  das  Chironol  einzuführen,  so  machte  ich  nun  auch 
den  Versuch,  dasselbe  zu  benzoylieren  imd  wurde  dieser  Versuch 
schlielslich  folgendermalüsen  ausgeführt.  Chironol  wurde  im  Beagens- 
cylinder  in  Benzoylchlorid  eingetragen  und  etwas  erwärmt.  Es  trat 
sofort,  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Ausstofsung  von  Salz- 
säuredämpfen eine  heftige  Reaktion  ein,  die  durch  Erwärmen  unter- 
stützt wurde.  Die  klare  Lösung  war  tiefbraun  geworden.  Sie  wurde 
noch  heifs  in  Wasser  gegossen  und  die  sich  abscheidende  braune 
Schmiere  mit  kochendem  Wasser  zur  Entfernung  der  Benzoesäure 
gewaschen.  Die  resultierende  gelbe  Masse  wurde  in  Aether  gelöst 
und  aus  Aetheralkohol  öfters  umkrystallisiert ,  zum  Schluüs  noch 
mehrmals  mit  Alkohol  gewaschen,  um  sicher  zu  sein,  dals  keine  freie 
Benzoesäure  vorhanden.  Jedoch  war  es  nicht  möglich,  dieselbe  rein 
weifs  zu  erhalten:  sie  zeii^  immer  einen  Stich  ins  Oraue,  was  beim 
Arbeiten  mit  Benzoylchlorid  häufig  der  FaU  ist,  da  sich  die  ent- 
stehenden Nebenprodukte  nur  sehr  schwer  vollständig  entfernen 
lassen. 

Die  Erystalle  hatten  nicht  nur  ihre  Form  (sie  bildeten  mehr 
Blättchen,  keine  Nadehi),  sondern  auch  ihren  Schmelzpunkt  verändert. 
Derselbe  lag  bei  1860  (unkorr.).  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Derivats  waren  von  denen  des  Chironols  nicht  verschieden.  Beim 
Erhitzen  auf  Platinblech  hinterblieb  kein  Rückstand. 

Die  Elementaranalyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

I.    0,1535  g  Substanz  verbraunten  zu  0,4679  g  CO2  n.  0,1465  g  H^O. 
IL    0,1228  „         ,  „  n   0,3750  ^  CO2  n.  0,1165  ,   H,0. 

Gefunden :  Berechnet 

I.  n.  für  Cjg  H47  0  (Ce  Hß  CO) 

0   83,13  83.28  83,33 

H   10,60  10,54  10,31 

Es  zeigt  diese  Formel  Cjg  H47  0  (Cj  H5  CO)  ebenfalls  das  Vor- 
handensein einer  alkoholischen  Hydroxylgruppe  im  Chironol  an. 

Versuche  der  Darstellung  einer  Kaliumver- 
bindung: Im  Anschluijs  an  die  Acetylierungs-  und  Benzoylieruugs- 
versuche  suchte  ich  nun  auch  eine  Kaliumverbindung  des  Chironolcs 

15* 
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darzustellen.  Da  dasselbe  in  wässerigen  Alkalien,  verdfinnten  so- 
wohl als  konzentrierten,  unlöslich  ist,  so  wurde  es  in  konzentrierter 
alkoholischer  Kalilauge  gelöst,  einige  Zeit  gekocht  und  dann  das 
Ganze  in  Wasser  gegossen.  Es  schied  sich  ein  amorpher  volumi- 
nöser Niederschlag  aus,  der  mit  Wasser  ausgewaschen  wurde,  bis 
das  Filtrat  keine  alkalische  Beaktion  mehr  zeigte.  Nach  dem  Trocknen 
wurde  in  Aether  gelöst,  aus  Aetheralkohol  umkrystaJlisiert,  die  Kry- 
stalle  mit  Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Krystallform  war  diejenige  des  ursprünglichen  Chironols,  die 
Löslichkeitsverhältnisse  unverändert,  der  Schmelzpunkt  lag  noch  bei 
1760.  Beim  Glühen  auf  Platinblech  hinterblieb  kein  Bückstand;  es 
war  somit  kein  Kali  in  die  Verbindung  eingetreten,  wenn  nicht  viel- 
leicht die  Verhältnisse  hier  ebenso  liegen  wie  bei  dem  von  Lüdj') 
aus  der  Benzoe  dargestellten  Bezoresinol,  welches  zwar  eine  Kalinm- 
verbindung  bildet,  die  aber  schon  beim  Auswaschen  und  dann  beim 
Trocknen  wieder  in  Benzoresinol  und  Kali  zerfilDt. 

Beduktionsversuch:  Der  Versuch,  das  Chironol  zu 
reduzieren,  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt :  Es  wurde  in  Eis- 
essig gelöst,  der  Lösimg  Zinkstaub  zugesetzt  und  während  mehrerer 
Stunden  am  Bückflufskühler  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wurde  vom 
Bückstand  abfiltriert,  in  Wasser  gegossen  und  der  abgeschiedene 
amorphe  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  in  Aether  gelöst  und  aus 
Aetheralkohol  umkrystallisiert.  Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  lag 
bei  1700  (unkorr.).  Es  schien  somit  eine  Veränderung  eingetreten 
zu  sein.  Löslichkeitsverhältnisse  und  Ejystallform  waren  von  denen 
des  Chironols  nicht  wesentlich  verschieden. 

Die  Elementaranalyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

I.    0.0811  g  Substanz  verbrannten  zu  0,2458  g  COg  u.  0,C924  g  HjJO. 
n.    0,0871  ,  ,  »  »   0.2631  g  CO2  u.  0,0976  g  H2  O. 

ni.  0,859  g  Subst.  verbr.  zu  0,2601  gr  CO,  und  0,0962  g  H,  0. 

Gefunden:  Berechnet  für 

I.  n.  ni.  CaH^oO: 

C    82.66  82,38  82,57  82,50 

H    12,66  12,44  12.44  12.50 


1)  Archiv  1893,  8.  64. 
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Die  Formel  G22H40O  differiert  von  derjenigen  des  Chironols 
um  CsHg,  eine  Erscheinung,  fClr  die  vorläufig  eine  Erklärung  noch 
nicht  vorhanden  ist. 

Ein  fernerer  Beduktionsversuch  wurde  mit  metallischem 
Natrium  gemacht.  Ghironol  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  unter  Er- 
wärmen metallisches  Natrium  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit  wurde 
in  Wasser  ausgegossen,  ausgewaschen  und  der  amorphe  Niederschlag 
getrocknet.  Sodann  wurde  in  AetheraJkohol  gelöst.  Es  krystalli- 
sierte  daraus  ein  Körper  in  weiften  Drusen,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  175  ^  (unkorr.)  lag.  Das  Ghironol  war  somit  nicht  verändert 
worden. 

Bromierungsversuch:  Ghironol  wurde  in  Ghloroform 
gelöst  und  tropfenweise  Brom  zugesetzt  bis  zur  rötlichen  Färbung. 
Beim  Erwärmen  entwickelten  sich  Ströme  von  Bromwasserstofi ; 
beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterblieb  eine  amorphe,  bröcklige, 
braune  Masse,  die  sich  nur  zum  Teil  in  Alkohol  löste,  während  ein 
gelbes,  amorphes  Pulver  zurttckblieb.  Die  alkoholische  Lösung,  in 
Wasser  gegossen,  lieiä- gelblich-weilse  Flocken  fallen,  die  in  Aether, 
Ghloroform  und  Alkohol  löslich  waren,  aber  aus  keinem  der  Lösungs- 
mittel krystallisiert  erhalten  werden  konnten. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  gelbe  Bückstand  löste  sich  ebenfalls 
in  Ghloroform,  war  aber  auch  nicht  krystallinisch  daraus  zu  er- 
halten.   Mit  Kalk  geglüht,  war  Brom  in  beiden  nachzuweisen. 

Oxydationsversuch, Ghironolsäure:  Da  Ghironol 
in  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  nicht  löslich  ist,  so  konnte  nicht 
Kaliumbichromat  als  Oxydationsmittel  verwendet  werden.  Der 
Versuch  wurde,  in  folgender  Weise  ausgeftihrt :  Ghironol  wurde  in 
Eisessig  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  in  kleinen  Portionen  eine 
Lösung  von  Ghromsäure  in  Eisessig  zugesetzt.  Es  trat  eine,  nament- 
lich beim  Erwärmen  ziemlich  heftige  Eeaktion  ein.  Das  Ganze 
wurde  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  ein  Niederschlag  von  weÜB- 
licher  Farbe  in  geringer  Menge  bildete,  was  auf  eine  zu  heftige 
Einwirkung  der  Ghromsäure  schliefsen  liels.  Der  schmierige  Nieder- 
schlag wurde  mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol  gewaschen,  in  Aether 
gelöst,  filtriert  und  etwas  Alkohol  zugesetzt.  Auch  nach  wochen- 
langem Stehen  schieden  sich  aus  der  immer  noch  grÜnUch  ge- 
färbten Lösung  keine  Krystalle  ab.     Auch   bei  Anwendung  anderer 
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Mengenverhältaiisse  and  Temperaturen  war  zu  keinem  Resultate  za 
gelangen.  Ebensowenig  war  ans  der  vom  Niederschlag  abgetrennten, 
tiefgrünen  Flüssigkeit  dnrch  Schütteln  mit  Aether  etwas  zu  er- 
halten. 

Ein  anderer  Ozydationsyersach  wnrde  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure gemacht.  Chironol  wurde  gepulvert  mit  ziemlich  ver- 
dünnter Salpetersäure  einige  Zeit  gekocht.  Die  Müssigkeit  nahm 
schwach  gelbe  Farbe  an,  gab  aber  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser 
keinen  Niederschlag,  ebenso  nicht  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Alkali.  Das  Chironol  dagegen  ballte  sich  zu  einer  gelblichen 
spröden  Masse  zusammen,  die  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in 
Aetheralkohol  gelöst  wurde.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
schieden  sich  aus  der  gelbgeflirbten  Flüssigkeit  weilse  Nadeln  aus, 
die,  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet,  sich  als  unverändertes 
Chironol  erwiesen. 

Ich  änderte  nun  den  Versuch  in  der  Weise  an,  dafs  ich  ge- 
pulvertes Chironol  im  Beagensglase  mit  rauchender  Salpetersäure 
übergofs  und  kurze  Zeit  erwärmte.  Es  trat  sofort  die  Bildung  von 
Untersalpetersäure  auf,  während  das  Chironol  sich  zu  einer  dunkel- 
gelben Masse  zusammenballte.  Diese  wurde  mit  Wasser  gewaschen 
(bis  zum  Ausbleiben  der  Diphenylaminreaktion)  und  dann  in  Aether, 
gelöst.  Beim  Verdunsten  schieden  sich  gelbe  Flocken,  aber  keine 
Ejystalle  ab.  Auch  aus  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig,  in  denen 
sich  das  Beaktionsprodukt  löste,  war  es  nicht  möglich,  Krystalle  zu 
erhalten. 

Ich  versuchte  nun,  mit  Permanganat  zum  Ziele  zu  gelangen. 
Zu  einer  Lösung  von  Chironol  in  Eisessig  wurde  nach  dem  Erkalten 
in  kleinen  Portionen  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in  Eis- 
essig zugefügt.  Die  Flüssigkeit  ent&*bte  sich  unter  Abscheidung 
von  Manganoxydul.  Das  Gunze  wurde  sodann  mit  Aether  ge- 
schüttelt, dieser  abgetrennt,  verdunstet  und  der  rein  weilse  Bück- 
stand aus  Aetheralkohol  krystallisiert.  Die  Krystalle  waren  nadei- 
förmig und  filzig  wie  die  des  reinen  Chironols,  der  Schmelzpunkt 
war  unverändert  und  eine  Verbrennung  stimmte  wieder  auf  die  ur- 
sprüngliche Substanz. 

Da  eine  Permanganatlösung,  kalt  angewendet,  nicht  zum  Ziele 
geführt   hatte,    wurde    der  Versuch   in    der  Wärme  gemacht.    Eine 
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heiÜB  bereitete  Lösnng  von  Ghironol  in  Eisessig  wurde  sofort  mit 
einer  Lösung  von  Kalinmpermanganat  in  Eisessig  versetzt.  Es  trat 
unter  GasentwickelTing  eine  stürmische  Beaktion  ein  unter  Ent- 
f^bung  des  Permanganats.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Flüssig- 
keit mit  Aether  geschüttelt;  der  Aether  hinterlieiÜB  nach  dem  Ver- 
dunsten eine  gelbbraune,  etwas  schmierige  Masse,  die  wiederum  mit 
Aether  aufgenommen  wurde.  Nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  er- 
gaben sich  nach  dem  Verdunsten  keine  Ejystalle.  Ebensowenig 
waren  aus  Chloroform  und  Eisessig  solche  erhältlich.  Um  das  Pro- 
dukt zu  reinigen,  wurde  es  wiederholt  in  Eisessig  gelöst  und  mit 
Wasser  gefällt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  war  es  schlieXk- 
Hch  rein  weills,  ohne  krystallinische  Struktur.  Die  alkoholische 
Lösung  dieses  Oxydationsproduktes  rötete  blaues  Lackmuspapier  und 
war  in  verdünnten  Alkalien  beim  Erwärmen  löslich.  Durch  Säuren 
wurden  aus  diesen  Lösungen  wieder  weüse  Flocken  gefWt.  Ln 
Anschluls  an  den  Namen  Chironol,  aus  dem  er  dargestellt  worden, 
erhielt  der  wie  eine  Säure  sich  verhaltende  Körper  den  Namen 
Chironolsäure. 

Dieselbe  war  löslich:  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol,  während 
Chironol  sich  darin  erst  beim  Erwärmen  löst,  ferner  in  Aether,  Eis- 
essig, Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton,  sehr  wenig 
dagegen  und  unter  Zusammenbacken  in  Petroläther,  in  dem  sich  das 
Ghironol  hingegen  schon  in  der  Kälte  leicht  löst.  Erwärmt  fing  der 
Körper  bei  100  o  (unkorr.)  an  zusammenzusintern  und  war  bei  108  <) 
(unkorr.)  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  zusammengeschmolzen. 

Die  Elementaranalyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,0733  g  Subst.  verbr.  zu  0,2020  g  COt  und  0,0700  g  H^O 


I.  0,0947  g 

n           n     0,2607 

g  COg    „     0.0901  g  H,0 

Gefunden : 

Berechnet 

I.                IL 

fUr  C2s^0^ 

C 

75.15            76,08 

75,00 

H 

10,61            10,57 

10,71 

Es     kommt 

somit     diesem 

Oxydationsprodnkt    die    Formel 

Cgg  H4g  O4    ZU. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Alkali  auf 
Chironol:  Chironol  wurde  in  kleinen  Portionen  zu  in  einer  Silber- 
schale  schmelzendem  Kali   zugesetzt.    Es  blähte  sich  anfangs  stark 
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auf  und  färbte  sich  dankel,  löste  sich  aber  allmählich  farblos  in  der 
Schmelze.  Nachdem  alles  gelöst  war,  wurde  die  Masse  noch  kurze 
Zeit  in  ruhigem  FluDs  erhalten  und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
gelöst.  Die  farblose  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt,  dieser  abgetrennt 
und  vorsichtig  verdunstet:  es  hinterblieb  nichts  als  einige  Krystalle 
von  Kaliumsulfat.  Ein  charakteristischer  Geruch,  der  auf  Fettsäuren 
oder  andere  riechende  Produkte  hätte  schlielsen  lassen,  war  nicht 
zu  bemerken.  Weitere  Versuche  mit  längerer  oder  kürzerer  Ein- 
Wirkung  des  schmelzenden  Kali  hatten  dasselbe  negative  Eesultat. 
Somit  ist  anzunehmen,  daJGs  das  Chironol  durch  die  Kalischmelze 
vollständig  zerstört  wird. 

Um  zu  sehen,  ob  und  inwieweit  die  Destillation  mit  gespanntem 
Wasserdampf  die  Resene  und  das  Besinotannol  verändert  habe, 
suchte  ich  dieselben  auch  aus  den  Destillationsrückständen  darzu- 
stellen. 

Dies  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Nachdem  vom  Aetherauszug  der  getrockneten  Rückstände 
der  Aether  abgezogen  und  daraus  durch  wiederholtes  Lösen  in  wenig 
verdünntem  Alkohol  und  Aus^Jlen  mit  Wasser  alles  Chironol  entfernt 
worden  war,  wurde  der  Bückstand,  nach  dem  Trocknen,  in  Aether 
gelöst  und  mit  viel  Petroläther  gefällt  Es  fiel  eine  braune, 
schmierige  Harzmasse,  die  abgetrennt  wurde.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  wurde  destilliert,  ihr  Rückstand  nochmals  in  Aether  ge- 
löst und  mit  Petroläther  gefällt  u.  s.  w.,  bis  der  Petroläther  keine 
Trübung  mehr  hervorrief.  Die  resultierenden  Auszüge  wurden  ver- 
einigt, der  Petroläther  abgezogen  und  der  Rückstand  getrocknet. 
Es  resultierte  so  ein  Körper,  dessen  Löslichkeitsverhältnisse  sowohl 
als  Aussehen  mit  denjenigen  des  aus  der  ursprünglichen  Rohdroge 
dargestellten  a-Resens  übereinstimmten. 

Eine  Veränderung  durch  den  Destillationsprozeis  schien  somit 
hier  nicht  eingetreten  zu  sein.  Die  Elementaranalyse  des  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Körpers  ergab  folgende  Resultate: 

I.    0,1413  g  Substanz  verbrannten  zu  0,3952  g  CO2  u.  0,134d  g  H,  O. 
n.    0,2345  g        .  .  ,   0,6570  g     ,      u.  0,2237  g     . 

in.     0,1870  g        .  .  ,    0.5258  g     ,      u.  0,1788  g      . 
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Gefunden :  Berechnet 

1.  n.  m.  fQp  C88Hß404: 

C      76,27        76.41        76,68  76,49 

H      10,59        10,59        10,63  10,75 

Vergleicht  man  mit  obigen  Zahlen  die  fttr  das  ans  der  ursprting- 
Uchen  Droge  dargestellte  a-Besen  gefandenen  Zahlen: 

I.  n. 

C      76,70  76,54  Proz. 

H      10,91  10,83      „ 

so  ergiebt   sich   hieraus    die  Identität   der   beiden  Körper    und   die 

gleiche  Formel  C32H54O4. 

Die  beim  Fällen  des  Aetherauszuges  mit  Fetroläther  hinter- 
bleibende Masse  wurde  mit  Fetroläther  digeriert  und  nach  dem  Ab- 
giefsen  des  letzteren  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
daraus  gereinigt.  Sodann  wurde  in  Aether  gelöst  und  dieser  mehr- 
mals mit  Ammoniak  geschüttelt,  wobei  ein  Teü  mit  brauner  Farbe 
an  das  Ammoniak  ging.  Nach  der  Trennung  der  Schichten  wurde 
der  Aether  verdampft.  Der  resultierende  Körper  stimmte  in  allen 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  aus  der  Bohdroge  durch  Extraktion 
mit  Aether  erhaltenen  /ff-Resen  überein,  was  ebenfalls  eine  Ver- 
änderung durch  den  Wasserdampf  ausschlieXlBt.  Die  Elementar- 
analyse ergab  folgende  Zahlen: 
L    0,1776  g  Substanz  verbrannten  zu  0,4866  g  CO,  u.  0,1621  g  H^O. 


n.    0,2190  g 

n                              n 

„    0,5990  g     „     u.  0,2025  g 

111.    0.2111  g 

7*                              n 

,    0,5777  g     ,     u   0.1954  g 

Gefunden : 

Bereohne% 

I.            U. 

m.                 fttrCasHaOg: 

c 

74,72        74,59 

74,63                            74,41 

F 

10,14        10.27 

10,28                          10,07 

Obige  Zahlen,  verglichen  mit  denjenigen,    die  für  das  aus  der 
B.ohdroge  dargestellte  /^-Resen  gefunden  wurden,  nämlich : 

I.  n. 

C      74,26  74,47  Proz. 

H      10,18  9,82      . 

ergeben   die  Identität  der   beiden  Körper   und   die   gleiche  Formel 

Cgg  H52  O5. 

Nach  dem  Extrahieren  mit  Aether  wurden  die  Rückstände  mit 

Alkohol  erschöpft  und  mit  der  resultierenden  braunschwarzen  Lösung 
auch  die  vom  Aether  abgetrennte  Ammoniakschicht  vereinigt.  Nach 
dem  Eindampfen  hinterblieb  eine  schwarzgefärbte,  etwas  schmierige 
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Masse  von  bitterem  Geschmack.  Zur  B»emigang  wurde  wiederholt 
in  Alkohol  gelöst,  filtriert  nnd  mit  salzsäorehaltigem  Wasser  gefUlt, 
wobei  sich  eine  körnige  Masse  abschied.  Sodann  wurde  mit  Ammoniak 
digeriert,  wobei  sich  nicht  alles  löste,  hieraus  wieder  mit  Salzsäure 
gefällt,  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit  braune  Farbe  annahm, 
und,  um  schlielslich  ein  aschefreies  Produkt  zu  erhalten,  mit  Blei- 
esaig  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  wurde  mit  heifsem  Wasser 
und  Alkohol  gewaschen,  in  Alkohol  suspendiert  und  Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  Schwefelbleis  wurde 
die  alkoholische  Harzlösung  wieder  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
gefUlt  und  damit  solange  fortgefahren,  bis  das  Produkt  aschefrei 
geworden  war.  Es  resultierte  ein  braunes  Pulver,  dessen  Eigen- 
schafben übereinstimmten  mit  denjenigen  des  Pana-Resinotannols  und 
das,  zur  Verbrennung  gebracht,  folgende  Zahlen  ergab: 

I.    0,1107  g  Subst.  verbr.  zu  0,2826  g  CO,  und  0,0867  g  HgO. 

n.    0,2048  g       n  »        n   0,5226  g  COa    ,     0,1588  g  H^O. 

in.    0,1756  g       ^  „        ,   0,4459  g  COg     n      0,1865  g  H,0. 

Gefunden: 

C     69,62  69,59  69,25 

H      8,70  8,61  8,63 

Berechnet  fUr  O^'H^Ogi 

69,62 
8,53 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  denjenigen,  die  die  Elementar- 
analyse des  aus  der  Bohdroge   dargestellten  Tannols  ergeben  hatte, 
nämlich: 
in.   69,37  Proz.  C.  IV.   69,94  Proz.  C  V.    69,85  Proz.  C. 

8.83      ,     H.  8,66       ,     H.  8.78      .     H. 

80  ergiebt  sich  auch  hier  die  Identität  der  beiden  Körper  und  es 
scheint  somit  auch  hier  durch  den  Wasserdampf  der  Destillation 
eine  Veränderung  nicht  eingetreten  zu  sein. 

c)    Versuche   der   Darstellung    des    Chironols   aus 

der  Bohdroge. 
Um  zu  konstatieren,  ob  das  aus  den  Rückständen  der  Destilla- 
tion mit  gespanntem  Wasserdampf  erhaltene  Chironol  schon  im  ur- 
sprünglichen Gummiharz  vorhanden  oder  ob  dasselbe  als  ein  Zer- 
setzungsprodukt aufzufassen  sei,  untersuchte  ich  zuerst  den  Petrol- 
ätherauszug  der  Rohdroge.  Wäre  Chironol  in  derselben  vorgebildet, 
80  müsste  dasselbe,  da  es  sich  in  siedendem  Petroläther  leicht  löst. 
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bei  der  Extraktion  am  Bückflaiskühler  in  denselben  übergegangen 
sein.  Verschiedene  Versnche,  die  mit  dem  Rückstand  dieser  Extrak- 
tion gemacht  wurden,  fährten  niemals  zu  Ghironol,  so  dals  als  sicher 
anzunehmen  ist,  dals  dasselbe  im  Opoponax  nicht  vorgebildet  ist. 
Auch  in  den  andern  Auszügen  war  es  nicht  nachzuweisen. 

Bei  längerem  Destillieren  der  Rohdroge  mit  gewöhnlichem 
Wasserdampf  wurde  Chironol  aus  den  Bückständen  nicht  erhalten, 
es  scheint  somit  gespannter  Dampf  von  hoher  Temperatur  notwendig 
zu  sein,  um  die  Zersetzung  herbeizuführen. 

Trotzdem  die  Harze  sich  beim  Kochen  gegen  Schwefelsäure 
und  Alkali  als  resistent  erwiesen  hatten,  wurde  dennoch  versucht, 
dieselben  durch  gespannten  und  überhitzten  Wasserdampf  einzeln 
zu  zerlegen.  Aber  auch  diese  Versuche  führten  zu  keinem  Resultat, 
Ghironol  war  daraus  nicht  erhältlich.  Da  sich  aufserdem  die  übrigen 
aus  den  Destillationsrückständen  dargestellten  Körper  als  mit  den- 
jenigen  der  Rohdroge  identisch  erwiesen  hatten,  so  ist  nicht  daran 
zu  zweifeln,  dals  das  Chironol  nicht  ein  Zersetzungsprodakt  der 
Harze  darstellt. 

B.    Das   ätJierische   Oel. 

Obgleich  eine  eigentliche  Untersuchung  des  Opoponaxöles 
nicht  im  Programm  vorliegender  Arbeit  lag,  so  wurden  gleichwohl 
einige  Versuche  mit  demselben  gemacht. 

Der  Petrolätherauszug  des  ursprünglichen  Gummiharzes  ent- 
hielt auch  die  Hauptmasse  des  Oeles.  Um  dasselbe  von  ebenfaUs 
gelöstem  Harz  zu  befreien,  versuchte  ich  es  zu  fraktionieren.  Im 
Anfang  ging  noch  Petroläther  über,  aber  bald  begann  sich  die  gelbe 
Flüssigkeit  im  Kolben  grün  zu  färben  und  das  Destillat  von  schwach 
gelber  Farbe  zeigte  starken  Geruch  nach  Zersetzungsprodukten.  Bei 
weiterem  Erhitzen,  und  zwar  schon  unter  I70<>,  wurde  das  Destillat 
immer  dunkler  gelb  gefärbt,  während  der  Kolbeninhalt  schlielslich 
schwarzgrüne  Farbe  zeigte  und  beim  Erkalten  fest  wurde.  Destillat 
sowohl,  wie  Rückstand  rochen  stark  empyreumatisch. 

Um  die  Destillation  bei  niedrigerer  Temperatur  vornehmen  zu 
können,  wurde  der  Fraktionierapparat  an  die  Luftpumpe  ange- 
schlossen. Obschon  ich  hierbei  nicht  über  130^  erhitzte,  so  zeigten 
sich  gleichwohl  wieder  Zersetzungsprodukte,  die  auch  beim  Versuche 
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einer  Trennung  von  Harz  und  Oel  durch  Fraktionieren  im  Kohlen- 
säurestrom auftraten.  Es  blieb,  da  auch  durch  Lösungsmittel  eine 
Trennimg  nicht  möglich  war,  nichts  übrig,  als  mit  Hilfe  von  Wasser- 
dampf das  Oel  zu  entfernen,     (s.  oben.) 

Der  zuerst  übergehende  Anteil,  der  noch  ziemlich  viel  Petrol- 
äther  enthielt,  war  beinahe  farblos.  Beim  Stehen  über  Wasser 
schied  er  allmählich  eine  weilse  Haut  ab,  die  sich  unter  Gelb- 
ftrbung  am  Boden  des  Kolbens  absetzte  und  sich  als,  wahrschein- 
lich durch  den  Sauerstoff  der  Lufb  verharztes,  Oel  erwies.  Das 
überstehende  Oel  wurde  abgetrennt  und  durch  vorsichtiges  £2r- 
wärmen  möglichst  vom  Petroläther  befreit. 

Nach  dem  Trocknen  über  Ghlorcalcium  versuchte  ich,  es  zu 
fraktionieren:  zuerst  destillierte  reiner  Petroläther;  von  ca.  90 o 
ab  nahm  das  Destillat  aromatischen  Geruch  an  und  der  Hauptanteil 
ging  zwischen  105  u.  120<^  über.  Bis  IdO^'  war  dann  das  Destillat 
noch  dünnflüssig  und  farblos,  von  1500  an  wurde  es  gelb  und  nahm 
dabei  mehr  die  Konsistenz  eines  hellen  Oeles  an.  Leider  war  es 
mir  nun  nicht  möglich,  diese  farblosen  Fraktionen  zur  Verbrennung 
zu  bringen,  da  dieselben  immer  noch  Petroläther  enthielten  und 
dieser  bekanntlich  kaum  zu  entfernen  ist  Weder  ein  Bedestillieren 
mit  Wasserdampf,  noch  Durchsaugen  von  Luft,  die  das  Oel  mit 
samt  dem  Petroläther  fortriXs,  führten  zum  Ziele.  Lnmerhin  glaube 
ich  vermuten  zu  können,  dals  es  sich  hier  eher  um  Terpene  handelt, 
während  dann  die  gleich  zu  besprechenden  Fraktionen  eher  die 
esterartigen  Anteile  darstellen  würden. 

Die  nach  dem  Vorigen  übergehende  Partie  des  ätherischen 
Oeles  war  nun  hellgelb  gefärbt  und  in  Aussehen  und  Konsistenz 
eher  einem  fetten  Oele  ähnlich.  Der  Geschmack  war  scharf 
brennend,  der  Geruch  angenehm  und  aromatisch.  Es  war  nicht 
mischbar  mit  wässerigen  Alkalien,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether 
und  Petroläther. 

Ein  Versuch,  dieses  Oel  in  verschiedene  Fraktionen  zu  zer- 
legen, ergab  ein  negatives  Resultat  insofern,  als  bald,  auch  bei  An- 
wendung des  Vacuums,  wieder  der  Geruch  nach  Zersetzungsprodukten, 
aufbrat. 

Da  in  letzter  Zeit  durch  eine  Eeihe  von  Arbeiten  das  Vor- 
handensein von  Estern  in  einer  grofsen  Anzahl  von  ätherischen  Oelen 
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nachgewiesen  worden,  so  machte  ich  mit  diesem  Anteil  des  Opoponax- 
Öles  Verseifnngsversnche.  Ein  Teil  derselben  wurde  zuerst  mit  einer 
3  prozentigen,  wässerigen  Kalilauge  am  Rückflufskühler  gekocht.  Es 
trat  aber  so  heftiges  Stofsen  ein,  dafs  der  Versuch  unterbrochen 
werden  muiste.  Beim  Kochen  mit  3  prozentigem  alkoholischem  Kali 
war  das  Stolsen  geringer.  Nach  mehrtägiger  Einwirkung  wurde 
das  immer  noch  in  zwei  Schichten  getrennte  Beaktionsgemisch  in 
Wasser  gegossen  und  dann  mit  Aether  geschüttelt.  Die  Schichten 
trennten  sich  nur  schwierig,  wobei  der  Aether  braune  Farbe  annahm, 
wahrscheinlich  herrührend  von  braunem  Aldehydharz  aus  Kalilauge 
und  Alkohol.  Der  Aether  wurde  verdunstet  und  die  resultierende 
braune,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  nach  dem  Trocknen  über  frisch 
geglühtem  Kalicarbonat  fraktioniert.  Die  Hauptsache  ging  zwischen 
220  und  255^  über.  Es  war  dies  eine  farblose,  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  sehr  angenehmen,  an  Anis  erinnerndem,  Geruch  und 
scharf  brennendem  Geschmack.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  etwas  Wasser,  das  den 
unangenehmen  Geruch  einer  Fettsäure,  deren  Identität  durch  den 
Geruch  nicht  genau  zu  bestinmien  war,  besafs  und  deutlich  sauer 
reagierte.  Dieser  Geruch  stimmte  überein  mit  demjenigen,  der  bei 
den  Verseiftingsversuchen  mit  den  Harzen  aufgetreten  war.  Eine 
nochmalige  Destillation  dieser  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  führte 
SU  einem  Destillat  von  denselben  Eigenschaften.  Leider  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  genügende  Mengen  von  dieser  Säure  zu  erhalten, 
um  deren  Siedepunkt  bestimmen  oder  sie  zur  Verbrennung  bringen 
zu  können,  jedoch  läfst  der  charakteristische  Geruch  die  Anwesenheit 
einer  Fettsäure  auiäer  Zweifel. 

Der  Verseifongsversuch  wurde  nun,  um  die  Oelschicht  von  der 
wässerigen,  alkalischen  besser  trennen  zu  können,  dahin  abgeändert, 
da&  die,  bei  der  Verseifung  resultierende  Flüssigkeit  durch 
Destillieren  mit  Wasserdampf  abgetrennt  wurde.  Die  zurückbleibende 
alkalische  Lösung  verhielt  sich  beim  Ansäuern  inbezug  auf  die  auf- 
tretende Fettsäure  gleich  wie  beim  vorigen  Versuch,  dagegen  ent- 
hielt sie  noch  eine  harzartige,  braune  schmierige  Masse,  aus  der  das 
Alkali  entfernt  wurde.  Dieselbe  wurde  successive  mit  Petroläther, 
Aether   und  Ammoniak   und   schlielslich   Alkohol   behandelt,   wobei 
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alle  Lösungsmittel  etwas  aufnehmen,  genau  wie  beim  ursprünglichen 
Gummiharz.  Auch  bei  diesem  Yerseifungsversuch  konnte  aus  der 
vom  Wasser  abgetrennten  und  getrockneten  Oelschicht  wieder  der 
zwischen  220  und  255  <)  übergehende  Hauptanteil  erhalten  werden. 
Derselbe  wurde  durch  fraktionierte  Destillation  in  einzelne  Anteile 
zerlegt,  deren  Geruch  mit  Zunahme  des  Siedepunktes  allmählich  ab- 
nahm, so  dafs  z.  B.  eine  zwischen  250  und  255  ^  (unkorr.)  über- 
gehende Fraktion  nur  noch  geringen  Geruch  zeigte.  lieber  255^ 
förbte  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  roch  dann  unangenehm.  Die 
Fraktion  zwischen  250  und  255  o,  die  vollständig  farblos  war,  wurde 
zur  Verbrennung  gebracht,  nachdem  sie  über  frisch  geglühtem  Kali- 
carbonat  getrocknet  worden.    Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

I.  0,1539  g  verbrannten  zu  0,4834  g  COi  und  0,1672  g  H,0 

n.  0,1086  g  „  .   0,3418  g  CO,     ,    0,1209  g  H,0 

IIL  0,1074  g  „  n   0,3369  g  CO,     .    0,1154  g  H^ 

Gefanden :  Berechnet  ftSr  C^  H^  O 

I.  n.  in. 

C.    85,66  85,91  85,55  85,71 

H.    12,07  12,36  11,93  12,24 

Vergleicht  man  diese  Formel  Cm  Hqq  0  mit  derjenigen  des 
Chironols,  C^g  H^g  0,  so  erkennt  man,  letztere  verdoppelt,  dals  sie  sich 
von  derjenigen  der  Oelfraktion  durch  einen  Mehrgehalt  von  einem 
Atom  Sauerstoff  unterscheidet.  Da  nun  die  Besene  durch  Destülation 
mit  gespanntem  Wasserdampf  nicht  verändert  zu  werden  scheinen, 
so  ist  nicht  ausgeschlossen,  da&  das  Chironol  aus  dem  Oel  gebildet 
wird,  was  noch  zu  untersuchen  wäre. 

DaiB  durch  Alkali  eine  Verseifung  von  Estern  stattfindet, 
beweist  nicht  nur  das  Auftreten  des  Geruches  nach  Fettsäuren, 
sondern  auch  das  Verhalten  des  vom  Alkali  abdestillierten  Oeles,  das, 
mit  Benzoylchlorid  versetzt,  beim  gelinden  Erwärmen  unter  lebhaftem 
Kochen,  eine  stürmische  Beaktion  lieferte.  Die  resultierende  braun- 
schwarze Schmiere  war  aber  leider  nicht  zu  reinigen,  so  dafis  eine 
krystallisierte  Verbindung  nicht  erhalten  werden  konnte.  Immerhin 
läfst  die  eingetretene  Reaktion  auf  eine  Benzoylierung  und  so- 
mit auf  das  Vorhandensein  von  Oelalkoholen  (sog.  Oleolen)  im  Oel- 
anteil  schliejGsen. 

Mit  konzentrierter  Salpetersäure  erwärmt  schäumte  das  Oel 
zuerst  stark  auf  und  ging  dann  beim  Erkalten   in   eine    feste,  harz- 
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artige  Masse  von  grofser  Brüchigkeit  über.  Sie  war  nnlöslicli  in 
Petroläther,  löslich  dagegen  zum  Teil  in  Aether,  znm  anderen  Teil 
in  Alkohol.  Die  restierende,  nicht  mehr  ölige  Flüssigkeit  war  intensiv 
gelb  gefärbt  und  zeigte  die  B.eaktionen  der  Pikrinsäure.  Mit  kon- 
zentrierter Salpetersäure  weiter  erhitzt  ging  dann  auch  die  harzartige 
Masse  allmählich  vollständig  in  Lösung. 

C.    Der   Bitterstoff. 

Das  beim  Auskochen  des  Alkoholauszuges  der  Rohdroge,  resp. 
des  Besinotannols  resultierende  Wasser  besals  stark  bitteren  Oe- 
schmack  und  versuchte  ich  deXshalb,  den  Bitterstoff  daraus  darzu- 
stellen. Beün  Eündampfen  resultierte  eine  braunschwarze  Flüssigkeit, 
aus  der  auch  bei  längerem  Stehen  keine  Krystalle  erhältlich  waren, 
während  beim  Verdampfen  eine  braune  Schmiere,  die  anorganische 
Stoffe  enthielt,  zurückblieb.  Um  den  Bitterstoff  rein  zu  erhalten, 
wurde  das  Wasser  mit  Tierkohle  digeriert  und  dann  versucht,  ihn 
der  Tierkohle  durch  Extraktion  mit  Alkohol  zu  entziehen,  was  auch 
gelang,  denn  der  Alkohol  zeigte  stark  bitteren  Geschmack.  Aber 
auch  jetzt  war  zu  einem  krystallisierten  Körper  trotz  monatelangen 
Stehens  nicht  zu  gelangen. 

Da  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Blei- 
essig ein  brauner  Niederschlag  abschied,  versuchte  ich  die  Reinigung 
in  der  Weise,  dals  ich  mit  Bleiessig  fällte,  von  der  überstehenden 
braunen  Flüssigkeit  abtrennte,  mit  Wasser  auswusch  und  hernach 
darin  suspendierte.  Es  wurde  nun  Schwefelwasserstoff  eingeleitet 
und  vom  gebildeten  Schwefelblei  abfiltriert.  Die  resultierende, 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  besals  bitteren  Geschmack. 
Es  war  aber  auch  jetzt  weder  ein  krystallisierter  Körper,  noch  ein 
reiner  amorpher,  nicht  erhältlich.  Mit  Eisenchlorid  färbte  sich  die 
gelbe  wässerige  Lösung  dunkler. 

D.    Das    Gummi. 

Das  in  teilweise  sehr  sehönen,  durchsichtigen  und  fast  weilsen 
Körnern  aus  der  Droge  ausgelesene  Gummi,  das  die  Hauptsache  der 
Droge  ausmachte,  löste  sich  in  heifsem  Wasser  und  war  daraus 
durch  öfteres  Fällen  mit  Alkohol  fast  rein  weilii  zu  erhalten.  Eiine 
Untersuchung  desselben  wurde  nicht  vorgenonmien  und  sei  hier  auf 
eine    eingebende   Untersuchung   eines   anderen   Burseraceengummis, 
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das  mit  demjenigen  des  Opoponax  identisch  sein  dürfte,  nämlich  das 
der  Myrrhe,  mit  dem  sich  Köhler  ^)  beschäftigte,  verwiesen. 

Anhang. 

Mekkabalsam. 

Da,  wie  sich  aus  dem  botanischen  Teil  vorliegender  Arbeit 
ergiebt,  das  von  mir  nntersuchte  Opoponax  von  einer  Borseracee 
stammt,  so  will  ich  gleich  hier  einiger  Beobachtungen,  die  ich  mit 
einem  andern  Burseraceenharz,  nämlich  dem  Mekkabalsam  ge- 
macht habe,  Erwähnung  thnn. 

Die  Stammpflanze  des  schon  im  Altertum  als  Heihnittel  und 
Wohlgeruch  hochgeschätzten,  auch  in  der  Bibel  mehrfach  erwähnten 

FortsetiwBg  Im  H«ft  IT. 


Nachtrag  zn  der  Arbeit  Ton  F.  Koch:  Beiträge  xnr  Kenntnis  der 
mittelenrop&isehen  Oalläpfel,  sowie  der  Scrofnlaria  nodosa  L. 

Diese  Arbeit  ist  auf  Veranlassung  von  Herrn  Professor  Dr. 
H.  Brunner  im  chemischen  Laboratorium  der  Uni- 
versität Lausanne  ausgeführt  und  spreche  ich  ihm  für  die  mir 
erwiesene  Unterstützung  und  Förderung  dieser  Untersuchungen  meinen 
wärmsten  Dank  aus.  Was  das  Ghdlocerin  in  den  Gallen,  sowie  den 
Nachweis  von  Lecithin,  Cholin,  Palmitinsäure,  Oelsäure,  Phosphor- 
säure und  Kaffeegerbsäure  in  Scrofulana  nodosa  anbetrifft,  so  hat 
Herr  Professor  Brunn  er  darüber  im  Juli  1894  in  der  „Societe 
vaudoise  des  sciences  naturelles**  in  nnsem  beiden  Namen  referiert 
und  ist  danach  dieser  Teil  als  von  uns  Beiden  publiziert  aufzufassen. 

München,  den  30.  März  1895. 

F.  Koch. 


Berichtigungen. 

1.  ZuderAbhondlungvonDoebner:  „üeber Chinolin im Braon- 
kohlentheer",  Bd.  232,  Seite  693,  Zeile  16  sUtt  .Siedepunkt  230^«  lies 
Siedepunkt  2370. 

2.  Zu  der  Abhandlung  desselben  Über  Brucinpolysulfid  ibidem 
Seite  695,  Zeile  14  statt  C  52,02  Proz.  lies  C  51,02  Proz. 


1)  Archiv  der  Pharm.  1890.  S.  293. 
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Mekkabalsam  führt  verschiedene  Namen.  Erwähnt  seien  hier: 
Balsantodendron  gikadense  Kunih,  Atnyris  Opobalsamum  Forsk  und 
Berg,  Amyris  gikadense^  Balsamodendron  Ehrenbergianum,  Commi- 
phora  Opobalsamum  Engler  u.  s.  w. 

Nach  Angabe  verschiedener  Autoren  soll  der  gewöhnliche 
Mekkabalsam  dargestellt  werden  durch  Auskochen  der  Blätter  und 
Zweigspitzen  des  Balsamstrauches  und  dürfte  somit  ein  wenig  reines 
Produkt  vorstellen,  während  der  im  Orient  ziemlich  hoch  im  Preise 
stehende  Balsam  eher  die  auf  den  Zweigen  ausgeschwitzten  Tröpfchen 
darstellen  dürfte.^) 

Chemische  Untersuchungen  des  Mekkabalsams  sind  ausgefOhrt 

worden  von  Trommsdorfi^)  und  Bonastre^).    Hier  kurz  die 

Ergebnisse  der  Analysen: 

Trommsdorff:  Bonastre: 

Aether.  Oel  30,0.  Aether.  Oel  10,0. 

Hartes  Harz  64,0.  Lösl.  klebendes  Harz  70,0. 

Klebendes  Harz  4,0.  ünlösl.  Harz  (Burserin)  12,0. 

Bittere,  färbende  Subst.  0,4.  Bitteres  Extrakt  4,0. 

Saure  Sahst,  u.  fremde  Beimengungen  1,0. 
Beim  Vergleich  der  Resultate  erkennt  man,  dals  dieselben  wenig 

mit  einander  übereinstimmen.  • 

Mit  dem  Mekkabalsam  haben  sich  femer  beschäftigt: 
Vauquelin,  Hirschsohn*),  Kremel*),  Fristedt*), 

Heyd'),  Nicolai«). 

Der  Balsam,    der  mir  zur  Untersuchung  diente,    stammte  von 

Oehe  u.  Cie.  und  trug  die  Bezeichnung  „naturale''. 


1)  Vergl.  Schweinfurth:     „Ueber  Balsam  u.  Myrrhe*. 
Ber.  d.  pharm.  Ges.  1893.  S.  226. 

2)  Neues  Journ.,  Bd.  16,  S.  62  u.  f.  1828. 
8)  Journ.  de  Pharm    lö32,  XVIU.  94,  333. 

*)  Arohiv,  1877,  Bd.  8,  160.     1878,  Bd.  10,  514. 

6)  Archiv,  1886,  Bd.  24.  854. 

•)  Pharm.  Handelsblatt,  Bunzlau,  16.  Aug.  76. 

Upsala  Läkareforen  Fort.  Bd.  11,  H.  7  u.  8,  pag.  657. 

7)  Geschichte  d.  Levantehandels  im  Mittelalter  IL  1879,  566—72. 
S)  Balsamum  de  Mecca,  Dissertaüo  medico-physica.  Wittenbergl726. 
Vergl.  femer:  Husemann-Hilger,  Pflanzenstoffe  S.  865.   Wiesner, 

Rohstoffe  S.  103.  Henkel,  Pharmakognosie  S.  452.  Wi|;gers,  Pharma- 
kognosie S.  620.  Wigand.  Pharmakognosie  S.  362.  Wittstein,  Hand- 
wörterbuch d.  Pharmakognosie  S.  533.  Guibourt,  Drogues  simples 
ni.  505.  Henkel,  Waarenkunde  S.  11.  Fehling,  Handwörterbuoli  IL  622. 
Beüstein,  org.  Chemie  IL  1795.  Berzelius,  Jahresbericht  S.  13,  299. 
Museum  Museomm  S.  402.    Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  UI-  147. 

Arclx.  d.  Phann.    CCXXXIII.  Bds.    4.  Heft.  16 
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Er  war  dickflüssig,  von  braungelber  Farbe,  wenig  trübe  und 
reagierte  schwach  sauer. 

Sein  G-eruch  war  angenehm  aromatisch  und  erinnerte  an  den- 
jenigen der  Koniferenharze,  wie  dies  auch  Schweinfnrth  angiebt 
der  Geschmack  war  bitterlich  kratzend  und  etwas  brennend.  Der 
Balsam  war  löslich:  klar  in  Aether,  Aether-Alkohol«  Aceton  und 
Essigsäure,  trübe  in  Alkohol,  Petroläther,  Benzol,  Chloroform, 
Toluol,  ebenso  in  Schwefelkohlenstoff,  wobei  sich  oben  eine  braun- 
gelbe Schicht  abschied. 

Da  eine  Trennung  des  ätherischen  Oeles  vom  Harz  durch  Lösungs- 
mittel nicht  zu  erreichen  war,  wurde  der  Mekkabalsam  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  unterworfen,  wobei  mit  dem  Wasser  eine  beträcht- 
liche Menge  eines  am  Anfang  farblosen,  später  gelblich  werdenden 
Oeles  von  aromatischem,  an  Terpentinöl  erinnerndem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack  überging ,  das  vom  Wasser  abgetrennt 
wurde.  Dieses  Wasser  reagierte  sauer.  Schüttelte  man  dasselbe 
mit  Aether,  so  hinterlieDs  dieser  beim  Verdampfen  Spuren  einer  un- 
angenehm riechenden  Fettsäure ,  deren  Geruch  demjenigen  der 
Buttersäure  zunächst  kommt.  Leider  wai*  es  bei  der  geringen  Menge, 
die  ich  erhielt,  nicht  möglich^  dieselbe  näher  zu  charakterisieren. 
Immerhin  beweist  ihr  Auftreten,  dafs  auch  im  Oele  des  Mekkabalsams 
Ester  von  Fettsäuren  vorkommen,  die  durch  verseifende  Mittel, 
wie  z.  B.  Wasserdampf,  zerlegt  werden. 

Ein  Versuch,  das  Oel  durch  fraktionierte  Destillation  in  einzahle 
Anteile  zu  zerlegen,  hatte  insofern  keinen  Erfolg,  als  das  Thermo- 
meter zwischen  140  und  170  0,  <vvo  fast  alles  Oel  übergeht,  keinen 
konstanten  Siedepunkt  zeigte.  Jedoch  sei  bemerkt,  daljs  der  Haupt- 
anteil zwischen  153  u.  1570  (unkorr.)  übergeht.  Dieser  Anteil  ist 
farblos,  dünnflüssig  und  besitzt  den  ausgesprochenen  G-eruch  nach 
Terpentinöl,  mit  dem  es  übrigens  auch  den  Siedepunkt  (gegen  160^) 
gemein  hat. 

Die  folgenden  Fraktionen  nahmen  allmählich  gelbliche  Farbe 
an,  wurden  etwas  dickflüssiger  und  verloren  den  Terpentinölgeruch, 
sodafs  sie  bei  160®  (unkorr.)  z.  B.  fast  geruchlos  waren,  während 
eine  Fraktion  zwischen  160  und  170^  mehr  den  Geruch  nach  gelben 
Rüben  zeigte. 
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Das  bei  der  Destillation  des  nrsprünglichen  Balsams  mit 
Wasserdampf  über  dem  Harz  stehende  Wasser  hinterliels  beim  Ver- 
dampfen einen  braunen,  schmierigen  Bückstand  von  stark  bitterem 
Geschmack. 

Behandelt  man  das  resultierende  braunrote  Harz  in  der  Wärme 
mit  verdünnter  Natronlauge,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
schmieriger,  einer  Harzseife  ähnlicher  Körper  ab ,  der  an  der  Lafl 
langsam  erhärtet.  Mit  lOprozentiger  Natronlauge  enststeht  beim  Er- 
wärmen ein  dem  vorigen  ähnlicher,  fester  Körper;  bei  einem Ueber- 
Bchofe  von  Balsam  wird  dagegen  Seife  nicht  abgeschieden.  Beide 
waren  löslich  in  Wasser,  Alkohol  (daraus  weiXse  Flocken  absetzend), 
teilweise  inAether  und  Petroläther.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
keine  feste  Seife ,  mit  Natriumcarbonat  wird  dieselbe  ebenfalls 
schmierig. 

In  Ammoniak  ist  der  Balsam  nicht  vollständig  löslich,  bildet 
nur  teilweise  flüssige  Seife  und  setzt  einen  harzartigen  Körper  ab. 
Aus  den  Lösungen  der  Seifen,  die  stark  schäumen,  läXst  eich  das 
Harz  durch  Säuren  wieder  ausfWen.  Extrahiert  man  die  Seifen  mit 
Aether,  so  nimmt  derselbe  ein  braunrotes  Harz  daraus  auf,  das  sich 
mit  Alkali  nicht  zu  verbinden  und  mit  den  Seifen  emulgiert  zu  sein 
scheint. 

Obiges  Verhalten  lälst  es  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dals 
auch  beim  Mekkabalsam,  wie  bei  den  anderen  untersuchten  Bursera- 
ceenharzen  (Opoponax,  Myrrha)^)  die  Harze  nicht  Ester  vorstellen, 
sondern  eher  in  Form  einer  oder  mehrerer  Harzsäuren  oder  Alko- 
hole (Tannole),  d.  h.  dem  in  Alkalien  löslichen  Anteil,  neben  gegen 
Alkali  indifferenten  Harzen  vorhanden  sind,  welch  letzteren  ich  den 
Namen  Resene  beigelegt  habe.  Was  mich  die  Anwesenheit  von  Harz« 
säuren  ebenfalls  vermuten  lälst,  ist  die  Fällbarkeit  der  alkoholischen 
Lösungen  der  aus  Alkali  mit  Säuren  abgeschiedenen  Harze  durch 
Metallverbindungen,  wie  z.  B.  Baryumhydroxyd  und  Bleiacetat. 

Ich  war  leider  durch  äufsere  Umstände  genötigt,  diese  Arbeit 
vorläufig  zu  unterbrechen,  glaubte  aber  doch,  diese  wenigen  Re- 
sultate zur  Vervollständigung  der  Kenntnis  der  Burseraceenharze  an- 
führen zu  sollen. 


)  Köblbr:  Archiv,  d.  Pharm.  1890.  S.  313. 
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II.    Botanischer  Teil. 

1.    Opoponax. 

Es  war  möglich,  eine  gröfsere  Anzahl  von  Pflanzenresten  aus 
der  im  Handel  befindlichen  Droge  anszolesen.  Dieselben  bestanden 
aus  ziemlich  grofden  und  bisweilen  eine  Dicke  von  6  mm  erreichen- 
den Rindenstücken,  die  teils  mit  dem  Korke  bedeckt,  teils  von  dem- 
selben befreit  waren.  Daneben  fanden  sich  Korkbänder,  teils  papier- 
dünn, teils  dick  und  von  kornartiger  Beschaffenheit.  Auch  Holzstücke 
waren  darin  zu  finden. 

In  der  Kinde  waren  lysigene  Gummiharzhöhlen  zu  beobachten. 
Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dafs  das  Opoponax  ein  Produkt 
der  Rinde  ist.  Ob  das  Gummiharz  auch  im  Holzkörper  sich  bilden 
kann,  ist  nicht  ganz  sicher.  An  einigen  beigemengten  Holzstücken 
war  die  Bildung  von  mit  Gummiharz  erfüllten  Räumen,  die  deutlich 
den  Charakter  typischer  Gummiharzlücken  trugen,  aulser  Zweifel. 

Die  Gef^se  des  auffallend  dünnwandigen  Holzkörpers  hatten 
eine  Weite  von  136 — 221  //  und  zeigten  sehr  starke  Thyllenbildung. 

Die  Markstrahlen  besafsen  eine  Breite  von  2 — 3  Zellen.  Die 
Markstrahlzellen  sind  auffallend  radial  gestreckt.  Im  Holzparenchym 
findet  sich  Stärke. 

Von  den  beigemengten  Rindenstücken  blättert  der  Kork 
aufserordentlich  leicht  ab,  indem  er  sich  in  der  Phellogen- 
schicht  loslöst.  Die  Korkzone  besteht  aus  sehr  zahlreichen  Kork- 
zellreihen  und  ist  infolge  Auftretens  von  Korktrennungsschichten  in 
dünne  Lamellen  gespalten,  so  dafs  man  sie  nicht  selten  in  vier  und 
mehr  dünne  Blätter  mechanisch  zerlegen  kann.  Die  Korkzellen  be- 
sitzen eine  dünne  Suberinlamelle  und  innerhalb  derselben  eine  breite 
Gelluloseauflagerung.  Diese  Schicht  färbt  sich  daher  mit  Jod- 
Schwefelsäure  blau.  Sie  ist  so  stark,  dafs  oft  nur  ein  spalten- 
förmiges  Lumen  übrig  bleibt.  Bisweilen  ist  noch  die  haartragende 
Epidermis  dem  Kork  aufsen  aufliegend  erhalten. 

Innerhalb  der  Korkschicht  folgt  die  parenchymatische  primäre 
Rinde,  welche  reichlich  mit  Phlobaphenen  erfüllt  und  daher  braun 
gef^bt  ist.  In  zahlreichen  Zellen  finden  sich  wohlausgebildete 
klinorhombische  Kalkoxalatkrystalle. 

Dann  folgt  der  gemischte  Ring,  der  schon  auf  dem  Lupenbild 
als   helle  Zone    sich    zeigt.     Er   besteht  vorwiegend  aus  stark  ver- 
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dickten  Sklereiden,    zwlöchen  denen   man  nur  vereinzelte  Bastfasern 
erkennt  und  ist  häufig  gesprengt  und  in  einzelne  Gruppen  aufgelöst. 

Die  sekundäre  Binde  lälst  auf  dem  Querschnitt  die  mehrere 
Zellen  breiten  Rindenstrahlen  nur  undeutlich  erkennen,  besser  an 
mit  Schultze'scher  Macerationsflfissigkeit  behandelten  Präparaten,  ist 
aber  infolge  von  Tangentialreihen  charakteristischer  Sekretbehälter 
tangential  gezont.  Es  wechseln  nämlich  schmale  Phloemparenchym- 
bänder,  deren  Zellen  einen  braunen  Inhalt  führen  und  zwischen 
welchen  man  reichlich  Sekretbehälter  findet,  mit  sehr  breiten  Sieb- 
streifen ab,  die  charakteristische  Obliteration  der  Siebelemente  in 
hervorragendem  Mafse  zeigen,  so  dafä  hier  neben  wenigen,  meist 
krystallführenden  Phloömparenchymzellen  (Phloimparenchymzellen) 
aufserordentlich  zahlreiche  Eeratenchymbänder,  d.  h.  Streifen  oblite- 
rierter Siebelemente,  angetroffen  werden.  Auch  in  diesem  Teil  der 
Binde  sind  die  Kalkoxalatkrystalle  sehr  zahlreich  und  in  weitaus 
der  überwiegenden  Zahl  der  Fälle  vortrefflich  ausgebildet.  Sowohl 
auf  dem  Querschnitt  als  auch  auf  dem  radialen  Längsschnitt  sind 
die  Eeratenchymbänder  sehr  schön  zu  sehen  und  nur  in  der  an  das 
Cambium  angrenzenden  Partie  ist  die  Obliteration  der  Siebbänder 
noch  nicht  bemerkbar.  Auch  in  der  sekundäi'en  Binde  tritt  Sklerose 
auf  und  da  und  dort  beobachtet  man  Sklereidennester. 

Die  Sekretbehälter,  deren  Entwicklungsgeschichte  freilich  an 
dem  vorliegenden,  nur  älteren  Binden  angehörenden  Material  nicht 
verfolgt  werden  konnte,  scheinen,  soweit  man  Schlüsse  aus  dem 
fertigen  Znstand  ziehen  kann,  schizogenen  Ursprungs  zu  sein.  ^)  Sie 
sind  mehr  oder  weniger  in  die  Länge  gestreckt  und  zeigen  eine 
auffallend  breite  resinogene  Schicht,')  die  hier  als  kontinuierliche 
Schleimmembran  entwickelt  ist  und  eine  deutliche  innere  Haut^)  als 
Abgrenzung  gegen  die  Kanalmitte  hin  zeigt  und  sich  bisweilen  von 
den  sezemierenden  Zellen  faltig  abhebt.  Von  diesen  Sekretbeh&ltern 
scheint  die  Bildung  greiser,  demnach  schizolysigener^)  SekreÜücken 
auszugehen,   denn   man    beobachtet    bisweilen,   da£s   dort,    wo    die 


1)  vergl.    auch    die     Abbildungen    von    Burseracoengängen    in 
Tsohirch's  angew.  Anatomie  8.  480,  481,  408. 

2)  Tschirch:  Pringsh.  Jahrb.  für  wissenschaftl    Bot   Bd.   XXV 
Heft  3  B.  375. 

>)  Tschirch :  ebenda  S.  875. 

^)  Tschirch :  Angew.  Pflanzenanatomie  S.  477. 
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Sekretbehälter  normaler  Weise  zn  suchen  wären,  d.  h.  zwischen  den 
Keratenchymstreifen,  mehr  oder  weniger  grolse  Qammiharzlücken, 
deren  Bandzellen  in  Auflösang  begriffen  sind,  vorkommen.  In 
diesen  Gtunmiharzlücken  geht  offenbar  die  Erzengang  des  gnmmi- 
reichen  Sekretes  vor  sich. 

Die  Bildung  schizolysigener  Sekretbehälter  ist  für  die  Familien 
der  Terebinthinengruppe  charakteristisch,  i) 

Der  ganze  Bau  dieser  aus  der  Droge  ausgelesenen  Binden- 
stücke  lälst  erkennen,  dafs  wir  es  keinesfalls  mit  einer 
Umbellifere  hier  zu  thun  haben  und  macht  es  mehr  wie 
wahrscheinlich,  dafs  eine  Pflanze  vorliegt,  weche  zu  den  Burseraceen 
und  zwar  zur  Gattung  Balsamodendron  gehört,  wie  ja  denn^ 
auch  schon  Holmes  ^),  ohne  jedoch  irgend  welche  Gründe  hierfür 
anzugeben,  den  jetzt  im  Handel  befindlichen  Opoponax  von  Bal- 
samodendron Kafal  ableitet.  Zur  Erhärtung  dieser  Ansicht 
sei  die  Anatomie  der  Rinde  von  Balsamodendron  geleadense  und  Bal- 
samodendron (Balsamea)  Myrrha  beschrieben. 

2.  Balsamodendron  gileadense. 

Zur  Untersuchung  lag  vor  ein  sicher  bestimmtes  Stammstück, 
von  Dr.  Schweinftirth  an  Ort  und  Stelle  gesammelt  und  von  ihm  mit 
folgender  Aufschrift  versehen : 

Balsamodendron  gileadense  Kth.  (Amyris  Opobalsamum  Forsk. 
u.  Berg)  in  Vorbergen  des  Bebel  Schellal  am  Cap  Elba  an  der 
nubischen  Küste.  Niedere  Bäumchen  mit  trauerweidenähnlichen 
Rutenzweigen,  häuflg  an  der  nubischen  Küste. 

bega:  Ajokt,  Ajäb,    Majak,  Ssuit,    die  echte  Myrrhe    der  Alten. 

Das  Stück  hatte  eine  Länge  von  20  cm  und  einen  Durch- 
messer von  5  cm  und  war  vollständig  mit  dem  leicht  ablättemden 
hellgelben  Kork  bedeckt.  Die  Rinde  besafs  einen  Durchmesser  von 
IV2  his  2  mm. 

Der  papierdünne,  durch  zahlreiche  Korktrennungsschichten  in 
einzelne  Blätter  sich  lösende  Kork,  der  die  Oberfläche  der  Rinde  dieser 
Pflanze  bedeckt,  ist  gleich  gebaut  wie  der  Kork  des  oben  be- 
schriebenen   Balsamodendron    Kafal,    d.    h.    er   wird    gebildet   von 

^)  W.  Sieck :  »Untersuchungen über  trop.  Heilpflanzen''  Arohiv  1894. 
S.  309. 

2)  Pharm.  Journ.  1891.  S.  838. 
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Korkzellen  mit  dünner  Saberinlamelle  und  breiter  Cellnloseschicht. 
Die  Korkschichten  sind  dünner  als  bei  der  Opoponaxpflanze.  Die 
Zellen  sind  anfiallend  stark  tangential  gestreckt.  Der  innerhalb  der 
primären  Binde  auftretende  gemischte  Bing  ist  schmal  und  besteht 
hauptsächlich  ans  Skiereiden.    Er  ist  oft  gesprengt. 

In  der  sekundären  Binde  beobachtet  man  zahlreiche  Gruppen 
von  Bastfasern,  die,  wie  der  Tangentialschnitt  lehrt,  mit  einander 
auastomosieren  und  von  Krystallkammerfasem  begleitet  werden. 
Diese  Gruppen  sind  schon  mit  bloXsem  Auge  auf  dem  Querschnitt 
als  helle  Inseln  zu  bemerken. 

Auch  bei  diesem  Balsamodendron  wechseln  schmale,  die  ovalen, 
wenig  gestreckten  Sekret  behälter  führende  Phloemparenchymbänder 
mit  braunem  Inhalt  mit  Keratenchymstreifen  ab,  doch  sind  beide 
hier  schmaler  als  bei  der  Opoponazpflanze. 

Auch  hier  sind  wohlausgebildete  Kalkoxalatkrystalle  im  Phloäm- 
parenchym  sehr  häufig.  Die  Sekretbehälter  mit  dicker  resinogener 
Schicht  gleichen  denen  der  Opoponaxpflanze.  Die  innere  Haut  ist 
meist  vortrefiFlich  zu  sehen. 

Es  diente  fem  er  zur  Untersuchung  ein  dünner  Zweig  mit  der 
Aufschrift:  Balsamodendron  Opobalsamum  Kth.  {j^myris  Opo- 
balsamum  L.),  aus  dem  Herbar  des  botanischen  Instituts  der  Uni- 
versität Bern  stammend.  Der  äuTsere  Habitus  stimmte  mit  dem- 
jenigen des  im  Berg- Schmidt 'sehen  Atlas  abgebildeten  Balsamoden- 
dron Ehrenbergianum  Bg  =  Balsamodendron  Gileadense  Kth.  über- 
eiD,  ebenso  mit  den  Beschreibungen  Seh  wein  für  th's"^). 

Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte  ebenfalls  einen  infolge 
zahlreicher  Trennungsschichten  abblätternden  Kork.  An  der  innem 
Grenze  der  primären  Binde  folgt  ein  schmaler  gemischter  Bing,  bei 
dem  Ghuppen  von  Bastzellen  und  Skiereiden  ziemlich  regelmälsig 
mit  einander  abwechseln.  Inder  sekundären  Binde  findet  man  zahl- 
reiche schizogene  Sekretbehälter  mit  aufserordentlich  deutlichem, 
hyalinem  resinogenem  Beleg,  der  schon  in  Wasser  quiUt.  Zahlreiche 
Zellen  des  Phlöeimparenchyms  enthalten  die  oben  erwähnten  wohl- 
ausgebildeten Kalkoxalatkrystalle.  Auch  Keratenchymbänder  sind 
vorhanden. 


7)  „Ueber  Balsam  u.  Myrrhe":  B.;r.  d.  Pharm.  Ges.  1893.  S.  218. 


248  A.  B  a  u  r :     üeber  Opoponax. 

Dagegen  stimmt  der  Bau  der  Blätter  mit  demjenigen  der  aus 
dem  Opoponax  ausgelesenen,  übrigens  viel  grölseren  Blattes  nicht 
überein,  während  die  Aehnlichkeit  im  Bau  der  Binde  von  Bals. 
Qilead.  and  der  Opoponazpflanze  in  die  Augen  springend  ist. 

3.    Balsamodendron  Myrrha. 

Der  Bau  der  sekundären  Binde  von  Balsamea  Myrrha  ist 
bereits  von  Tschirch  beschrieben  und  abgebildet.*) 

Mir  lagen  zur  Untersuchung  vor :  Holz  und  Bindenstücke,  die 
aus  der  Droge  ausgelesen  waren  und  eine  Dicke  bis  zu  6  mm  er- 
reichten ;  auiserdem  einige  Korklamellen,  ebenfalls  aus  der  Droge 
stammend. 

Der  Kork  gleicht  dem  der  beiden  beschriebenen  Pflanzen. 
Die  einzelnen  Blätter,  in  welche  er  sich  spaltet,  sind  sehr  dünn. 
Auch  an  den  mir  vorliegenden  Stücken  war  innerhalb  des  unterbrochenen 
Bastzellringes  (Anatomie,  flg.  399  St.)  eine  Altemanz  von  auffallend 
breiten  Phloemparenchymbändem,  die  zwischen  je  zwei  Rinden- 
strahlen in  ihrer  Mitte  je  einen  Sekretbehälter  führen,  und  relativ 
schmalen  Keratenchymbändern  deutlich  zu  beobachten.  Auch  Borke- 
bildung war  nachzuweisen. 

Auf  Grund  vorstehender,  vergleichend-ana- 
tomischer Untersuchungen  ist  man  berechtigt, 
eine  zur  Gattung  Balsamodendron  gehörige  Pflanze 
als  Stammpflanze  des  jetzt  im  Handel  befindlichen 
Opoponax  anzunehmen. 

■  Da  es  mir  gelungen  war ,  aufser  den  oben  beschriebenen 
gröJberen  Stücken  auch  einige  kleinere  von  jüngeren  Sprossen,  sowie 
ein  Stück  eines  Blattes  mit  daransitzendem  Blattstiel  aus  der  Droge 
auszulesen,  so  versuchte  ich  mit  Hilfe  derselben  eine  nähere  Identi- 
fizierung der  Stammpflanze. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  E.  Autran,  Konservator  des  „Herbier 

Barbey-Boissier"  in  Genf,  stand  mir  das  in  jenem  Herbar  vorhandene 

Materiel  an  Balsamodendron   und  verwandten  Arten   zur  VerfCignng 

und  habe  ich  dann  zum  Vergleich  folgende  Pflanzen  herbeigezogen: 

1 .  Commiphora  Opobalsamum,  von  Schweinfurth  gesammelt.  Aelterea 

Eindenstück. 


*)  Tschirch :  Angow.  Pflanzenanat.  flg.  399. 
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2.  Hemprichia  KataJ  (Fk.)  Schf.    Nomen  vern. :  Kafal. 

3.  Balsamodendron  Kafal ^  Kimth?  von  Schimper. 

4.  Balsamodendron  KafaU  Kiuath.    Kotschyi  iter  etc. 

5.  Hemprichia  eryihraea  Ehrbg.     (Balsam.  Kafal  F.  ?)  Schf. 

6.  Balsamodendron   abyssinic.     Höchst.      (B.    Kafal,    A.  Eichmon 
Ktb.),  Schimper. 

7.  Amyris  Opobals,  Forsk.     A.  Deflers :  Iter  arab.  II. 

8.  Balsamodendron  Opobals.  Knutb. 

Bei  der  mikroskopischen  Untersuchnng  sowohl  der  jüngeren 
Sprosse  als  der  Blattstiele  der  aus  der  Droge  ausgelesenen  Stücke 
hatte  es  sich  gezeigt,  daljs  dieselben  mit  charakteristischen  Haaren 
bekleidet  waren  und  suchte  ich  zuerst,  diese  beim  Vergleichsmaterial 
wiederzufinden.  Es  zeigte  sich  aber,  dafs  nur  Hemprichia  Kataf 
(No.  2),  Balsamodendr.  Kafal  Kth.  (No.  4)  und  Hemprichia  erythraea 
(No.  5)  solche  Haare  besafsen,  während  die  andern  Arten  kahl  waren. 

Nachstehend  folgen  die  Beobachtungen  an  jungen  Sprossen 
und  Blattstielen : 

No.  L.  Aus  der  Droge  ausgelesen:  Blattstiel:  Nieren- 
förmiges  Centralbündel  mit  fast  ringsumlaufendem  Bastzellbeleg. 
Im  Siebteil  keine  Sekretbehälter,  dagegen  liegen  aulserhalb  des 
Bastzellringes  zahlreiche  Sekretbehälter,  wie  es  scheint  SekretzeUen. 
Qerade  und  gekrümmte  Haare  mit  sehr  stark  verdickter  Membran« 
50—200  u  lang.  ca.  20  fi  breit. 

Stengel:  Strahlenförmiger  Holzkörper;  in  der  Hinde  groise 
Sekretgänge  und  kontinuierlicher,  wellenförmig  verlaufender  Bastzell- 
beleg. Gerade  und  schwach  gekrümmte  Haare  mit  relativ  weitem 
Lumen,  kegelförmiger  oder  selten  hakenförmig  gekrümmter  Spitze. 
Kutikularwarzen  selten  oder  fehlend.  Länge  der  Haare  80 — 220  //. 
Breite  20  .//. 

No.  2.  Hemprichia  Kataf.  Blattstiel :  Gestreckt  nieren- 
förmige  Bündel;  im  Siebteil  ca.  11  Sekretbehälter;  um  das  Ganze 
wellenförmig  herumlaufend  der  Bastbeleg.  Haare  dünnwandig,  ohne 
deutliche  Kutikularwarzen ,  gerade  oder  schwach  umgekrümmt, 
65—205  fi  lang,  20  fi  breit. 

Haartragende  Sprosse  dieser  Pflanze  standen  mir  leider  nicht 
zur  Verfügung. 

No.  4.  Balsamodendron  Kafal  Kunth:  Blattstiel : 
gtemförmiges  Bündel;   Mark  und  Rinde  reich  an  wohlausgebildeten 
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KaikozalatkrystalleiL  Haare  dfinnwandig  mit  deatlichen  Kntikular- 
Warzen,  meist  in  breitem  Bogen  stark  hakenförmig  umgekrtimmt, 
85—205  (t  lang,  20  fi  breit 

Sprols:  Bastzellring  bogenförmig  ringsnmlanfend,  bereits  zer- 
sprengt Haare  dickwandiger  als  beim  Blattstiel,  mit  sehr  deutlichen 
Katiknlarwarzen  und  starker,  bogenförmiger  Umkrümmung,  85 — 250  u 
lang,  20  fA  breit 

No.  5.  Hemprichia  erythraea  Ehrenbg.  Blattstiel: 
Bündel  nierenförmig.  Im  Siebteil  in  regelmäüsiger  Anordnung  meist 
acht  Sekretbehälter.  Um  das  GFanze  wellenförmig  herumlaufend  der 
Bastzellbeleg.  Zahlreiche,  sehr  lange,  oft  mehrzellige,  dünnwandige 
gerade  oder  wenig  gekrümmte  Haare  mit  sehr  zarten  Kutikular- 
Wärzchen.    Länge  der  Haare  280 — 510  u.  Breite  20  ^. 

Sprols :  Sekretbehälter  und  Bastzellring  wie  bei  No.  4.  Haare 
dünnwandig ,  häufig  hakenförmig  umgekrümmt ,  mit  deutlichen 
Kutikulorwarzen.  Epidermis  mit  den  Haaren  noch  oft  erhalten, 
trotzdem  darunter  schon  Kork  erzeugt  wurde.  Länge  der  Haare 
85—280  fi.  Breite  20  ^. 

Die  Querschnitte  durch  Sprosse  und  Blattstiele  von  No.  3 
Balsamodendr.  Kafal  Kunth  ?  No.  6  Balsamodendr.  abyssiuic.  und 
No.  7  Amyris  Opobalsamura  Forsk.  waren  im  Typus  derjenigen  von 
No.  2,  4  u.  5. 

Aus  dem  Vergleich  der  Anatomie  der  Blattstiele  des  aus  der 
Droge  ausgelesenen  Materials  mit  den  Blattstielen  von  Balsamoden 
dronarten  ergiebt  sich,  dais  die  aus  der  Droge  ausgelesenen  Blatt 
stiele  keinem  Balsamodendron  angehören  können.  Die  Anatomie 
der  ausgelesenen  Sprosse  dagegen  zeigt,  daTs  wir  es  in  der  That 
mit  einem  Balsamodendron  zu  thun  haben.  Mit  keinem  der  oben 
beschriebenen  stimmt  jedoch  der  Bau  der  Haare  völlig  überein,  am 
meisten  noch  glichen  sie  No.  4,  Balsamodendron  Kafal  Kunth,  so 
da£s  also  die  Vermutung,  dafs  dies  die  Stammpflanze  des  gegen- 
wärtig im  Handel  befindlichen  Opoponax  sei,  auch  durch  die  Anatomie 
einige  Unterstützung  findet. 

Neuerdings  hat  Holmes^)  statt  Balsamodendron  Kafal  Kunth 
den   Namen  Commiphora  Kataf,   unter   welchem   E  n  g  1  e  r  Amyris, 

1)  Pharmacontical  Journal  1S94,  S.  5)1. 
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Balsamodendron  und  Babamophloeos  anderer  Autoren  zusammenfafst, 
gewählt. 

Die  Ergebnisse  vorliegender  Arbeit  kurz  zusammengefafst,  sind 
gestützt  auf: 

1.  das  Ergebnis  der  botanischen  Untersuchung, 

2.  die  Unverseifbarkeit  der  Harze, 

3.  das  Fehlen  von  Umbelliferon,  das  Sommer  in  allen  Um- 
belliferenharzen,  mit  Ausnahme  des  Ammoniakums,  nach- 
gewiesen, 

4.  das  Fehlen  von  Schwefel,  der  ein  integrierender  Bestand- 
teil der  Oele    der   persischen  Umbelliferen  zu  sein    scheint, 

kann  behauptet  werden,  dafs  der  gegenwärtig  im  Handel  befindliche, 
zur  OeldestiUation  zu  Zwecken  der  Parfumerio  benutzte  und  auch 
von  mir  untersuchte  Opoponax  nicht  von  einer  persischen  Umbellifere 
stammt,  sondern  von  einer  zu  der  Familie  der  Burseraceen  ge- 
hörenden Balsamodendron-Art ,  und  zwar  wahrscheinlich  von 
Balsamodendron  Kaial. 

Das  Burseraceen -Opopanax  besteht  in  der  Hauptsache  aus 
Gummi  mit  Verunreinigungen,  Harz  und  ätherischem  Oel.  Das  Harz 
lälst  sich  in  folgende  drei  Körper  zerlegen : 

1.  das  a-Panax-Resen  von  der  Formel  C32H64O4, 

2.  das  /^-Panax-Resen  von  der  Formel  €32  H52  O5 , 

3.  das  Pana-Resinotannol :  Cg^HsoOg. 

Aus  letzterer  Formel  geht  hervor,  dafs  das  Pana-Resinotannol 
nicht  zu  derjenigen  Klasse  von  Besinotannolen  gehört,  deren  Molekül 
6  C-Atome,  resp.  ein  Multiplum  davon  enthält.*) 

Beim  Vergleich  der  Formeln  untereinander  zeigt  es  sich,  dals 
das  /9-Resen  ein  Oxydationsprodukt  des  a-Resens  zu  sein  scheint. 
Sie  unterscheiden  sich  dadurch,  dafs  a-Resen  in  Petroläther  löslich, 
/^Resen  dagegen  darin  unlöslich  ist. 

Schreibt  man  die  Formel  des  Panaresinotannols  =  C88H440g.  (0H8)2, 
so  kann  dasselbe  eventuell    als    ein  Dimethyloxydationsprodukt   der 

*)  Tsohirch :  Ueber  Sekrete  und  Sekretbildung.  Vortrag ,  ge- 
halten auf  der  Naturforscherversammlung.    Wien  1894. 
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beiden  andern  Körper  aufgefaist  werden.  Es  unterscheidet  sich  von 
denselben  durch  seine  Lö.^licbkeit  in  Alkalien. 

Die  drei  Körper  stellen  keine  Ester  vor,  da  es  nicht  möglich 
war,  dieselben  durch  Einwirkung  verseifender  Mittel  (Alkali,  Schwefel- 
säure, gespannter  Wasserdampf)  zu  zerlegen.  In  weiche  Klasse  die 
Kesene  einzureihen  sind,  ist  vorläufig  nicht  ermittelt,  sie  scheinen 
keine  Säuren  oder  Alkohole  zu  sein,  da  sie  sich  nicht  in  Alkalien 
lösen  und  sich  nicht  acetylieren  lassen.  Das  E.esinotannol  zeigt 
Alkoholcharakter. 

Das  Oel  enthält  Ester,  die  durch  verseifende  Mittel  in  Alkohole 
(Oleole)  und  Fettsäuren  (Buttersäure?)  zerlegt  werden. 

Das  Opoponax  enthält  femer  einen  Bitterstoff,  der  nicht 
krystallisiert  oder  rein  erhalten  werden  konnte. 

Behandelt  man  das  Opoponax  bei  ca.  100^  mit  gespanntem 
Wasserdampf,  so  wird  dadurch  das  schön  krystallisierende  Ghironol 
gebildet.  Aus  was  dasselbe  entsteht,  ist  nicht  bekannt.  Möglich  ist 
es,  dafs  es  aus  dem  Oel  gebildet  wird,  da  es  aus  den  Harzen  nicht 
zu  stammen  scheint.  Sicher  ist,  dafs  es  ein  Zersetzungsprodukt  dar- 
stellt, da  es  aus  der  Rohdroge  ohne  Einwirkang  von  Wasserdampf 
nicht  erhalten  werden  konnte.  Es  ist  ein  Alkohol  von  der  Formel 
^9s^iB^>  ^^^  s^c^  benzoylieren  und  acetylieren  läist,  dagegen  die 
Bildung  eines  Kalisalzes  nicht  ermöglichte  und  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  in  der  Wärme  in  einen  Körper  von  der  Formel 
C28  Hjg  O4  tibergeht,  der  eine  Säure  zu  sein  scheint  und  vorläufig 
den  Namen  Ghironolsäure  erhielt. 

Die  Verhältnisse  liegen  somit  beim  Opoponax  (und  auch  bei 
den  andern  untersuchten  Burseraceengummiharzen)  anders,  als  bei 
den  bis  dahin  im  pharmaceutischen  Institut  untersuchten  Harzen. 
Sie  bilden  die  dritte  Gruppe  der  Harze. 
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Arbeiten  aus   dem  pharmaceutischen  Institut  der 

Universität  Bern« 

Untersuchuiigen  über  die  Sekrete. 

Mitgeteilt  von  A.  Tschirch. 

13.  Untersuchungen  über  Bau  und  Anordnung  der 
Milchröhren  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
Guttapercha  und  Kautschuk  liefernden  Pflanzen. 

Von  Otto  Chimani. 

(Eingegangen  den  20.  IIL  1895.) 

Die  Litteratar  über  Milchsaftgef^se  (bis  1894)  habe  ich  meiner 
im  botan.  Gentralblatt  veröfientlichten  Arbeit  als  Einleitung  voraus- 
geschickt. Es  geschah  dies  in  derHofhiung,  denjenigen  einen  Dienst 
zu  leisten,  welche  über  dies  noch  wenig  aufgeklärte  Kapitel  der 
Milchsäfte  weiter  arbeiten  wollen.  Diese  Zusammenstellung  umfafst 
gegen  100  Autoren.  Im  folgenden  gebe  ich  eine  kurze  Uebersicht. 
Als  Entdecker  der  Milchsaftgefäfse  werden  Theophrast  und 
M.List  er  genannt;  M.  Malphighi  hat  dieselben  zuerst  anatomisch 
dargestellt  und  N.  G  r  e  w  teilte  sie  bereits  in  4  Gruppen  ein.  Diese 
„eigentümlichen  Geiäfse**  führten  Forscher  wie  Moldenhauer, 
Treviranus,  Zenker  und  Mayer  insofern  irre,  als  dieselben  mit 
C.  n.  Schultz-Schultzenstein  mehr  oder  weniger  darin 
übereinstimmten,  dals  in  ihnen  der  Lebenssaft  der  Pflanze  enthalten 
sei.  Selbst  T  r  e  c  u  1  teilte  diese  Ansicht,  wfüii*end  M  e  y  e  n  und 
Unger  dieselbe  bereits  lebhaft  bestritten.  Hierauf  erklärte 
Schieiden  den  Milchsaft  als  Inhalt  der  Interzellularräume,  welcher 
später  eine  eigene  Haut  erhalte.  Eine  anonyme  Verfasserin, 
Mo  hl  und  Henfrey  nahmen  diese  Theorie  beifällig  auf.  Andere 
Phytotomen  damaliger  Zeit  wie  Schacht,  Mirbel  und  M e y e n 
sahen  darin  „nicht  selten  verzweigte  Bastzellen''.  —  David  präzisierte 
genauer  den  Unterschied  zwischen  gegliederten  und  ungegliederten 
Milchröhren,  was  J.  Vesque  bestätigte.  Vogl  sah  sie  damals 
übereinstimmend  mit  H  artig  als  mit  Milchsaft  gefüllte  Siebröhren 
an,  was  später  Schmitz  und  andere  wiederlegten.  Zu  erwähnen 
sind  noch  die  Untersuchungen  von  S  chmalhausen,  welcher  die 
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gegliederten  Milchröhren  mit  Pilzhyphen  vergleicht,  dann  die  Arbeiten 
von  Scott,  Nägeli  und  die  interessanten  meist  physiologischen 
Versuche  von  M.  E.  Faivre.  Haberlandt  suchte  den  Milch- 
saft in  Beziehung  mit  dem  Assimilationsgewebe  zu  bringen. 
Schullerus  erklärte  ihn  für  Bildungssaft,  der  meist  aus  den 
Blättern  stamme.  Pirotta  und  Marcatili  unterschieden  je 
nach  den  Wechselbeziehungen  zwischen  Mflohröhren  und  Assimila- 
tionssystem zwei  Typen.  Schwendener  glaubt,  dals  der  Milch- 
saft durch  Bildung  einer  Emulsion  einen  Ausgleich  zwischen  den 
leichteren  Oeltröpfchen  und  den  schwereren  Stärkekömem  herbeiführe. 
Treub  schlieist  sich  dieser  Ansicht  an.  Sachs  und  de  Vries  sehen  in 
demselben  ein  Mittel  zum  WundverschluXlg,  was  A.  Tschiroh  bei  den 
Umbelliferen  experimentell  bewiesen  hat  Mit  der  Frage,  ob  der 
Milchsaft  zu  den  Sekreten  oder  Exkreten  zu  rechnen  sei,  be- 
schäftigten sich  auijser  den  zuletzt  genannten  Forschem  Frank, 
W  i  e  1  e  r  und  A.  L  e  b  1  o  i  s.  Eine  reiche  FundqueUe  ist  auf  diesem 
Gebiete  De  B a r y ' s  „Vergleichende  Anatomie^.  Er  hat  auch  eine 
Zusammenstellxmg  der  Ergebnisse  der  Untersuchungen  bis  zum  Jahre 
1877  gegeben.  Er  beschreibt  zuerst  die  Sapotaceen  nach  eigenen 
Forschungen  und  denen  von  K.  Wilhelm.  Kny  beschäftigte 
sich  mit  der  Untersuchung  der  Milchsafbhaare  der  Cichoriaoeea, 
welche  vor  ihm  Tr^cul,  Garradori,  Delpino  und 
Piccioli  an  Lactucaarten  beobachteten.  Kny  fand  diese  Er- 
echeinung  den  Cichoriaceen  überhaupt  eigentümlich.  Das  Vorkommen 
von  Milchsaft  in  den  Tracheen  erklären  Höhnel  und  Micha- 
1  0  w  s  k  i  durch  den  negativen  Di  uck  der  Gefälsluft.  Die  Beob- 
tung  T  r  e  c  u  1 '  s  ,  dals  die  Milchsaf tgef^lse  bei  Euphorbiaceen  und 
Lobelia  ceen  mit  den  Gefäfsen  des  Holzes  in  offene  Kommunikation 
treten,  wiederlegten  in  einer  Preisschrift  gleichzeitig  H  a  n  s  t  e  i  n 
und  D  i  p  p  e  1. 

Sowohl  im  Wandbeleg  als  auch  in  den  HaarzeUen  zahlreicher 
Apocyneen  fand  Berthold  milchsaftähnliche  Tröpfchen.  Er 
stimmt  mit  Schmidt,  Kallen  und  Arth.  Meyer  zum  Teil 
damit  überein,  dals  der  Milchsaft  dem  Zellsaft  entspreche  imd  sich 
in  diesem  bilde.  Mit  Faivre  und  Schullerus  erkennt  er  dem 
Milchsaft  eine  Bolle  im  Chemismus  der  Pflanze  zu.  Leger  hält  mit 
Battandier  die  Fumariaceen-Idioblasten  den  Milchsaf tbehältem  der 
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Papaveraceen  verwandt,  indem  sie  gleiche  Reaktionen  zeigen.  Zopf  fand 
diese  Ansicht  nicht  bestätigt.  Physiologisch  hat  die  Papaveraceen  zuerst 
Menrisse  nntersaclit.  D e h m e  1  suchte  ans  den  anatomischen 
Lagerungsverhältnissen  einen  Schluik  auf  die  Funktionen  der  Milch- 
saftbehttlter  zu  ziehen  und  sieht  mit  Stahl  und  Tsohirch  in  dem 
Milchsaft  ein  Mittel  zum  Schutze  gegen  die  Feinde  der  Pflanze  xmd 
zum  WundverschluTs.  A.  Tschirch  falst  in  seiner  „angewandten 
Anatomie**,  gestützt  auf  die  Litteratur  und  eigene  Beobachtungen 
«eine  Ansicht  über  die  Funktion  der  Milchröhren  in  den  Worten 
zusammen:  „Die  Milchröhren  mögen  leitende  Organe  sein,  sie  sind 
aber  sicher  auch  Exkretbehälter.  Mehr  spricht  freilich  z.  B.  da- 
für, dais  sie  leitende  Organe  sind  und  hierin  mag  denn  wohl  ihre 
Hauptfunktion  liegen**  (1.  c.  p.  520).  Er  bezeichnet  den  Milchsaft 
als  den  Sitz  vieler  Alkaloide.  Weils,  Istvanffy  und  Olsen 
haben  sich  mit  den  Milchröhren  der  Pilze  beschäftigt.  Die  Milch- 
saftbehälter schizogenen  Ursprungs  wurden  eingehend  von  A.  B. 
Frank,  C.  Müller  und  entwicklungsgeschichtlich  von  A. 
Tschirch  untersucht. 

Was  die  Litteratur  über  Kautschuk  und  Guttapercha  liefernde 
Pflanzen  betriffb,  so  habe  ich,  was  bis  jetzt  bekannt  ist,  den  betreffen- 
den Kapiteln  vorausgeschickt. 

Das  Untersuchungsmaterial,  welches  ich  benutzte,  stammt  aus 
der  Tschirch'  sehen  Sammlung. 

Die  Schnitte  wurden  anfangs  mit  Schultze'scher  Macerations- 
flüssigkeit  behandelt.  Da  dieses  Verfahren  nicht  für  alle  Fälle  aus- 
reicht, so  war  mir  auch  die  Aufgabe  gestellt  worden,  eine  Tinctions- 
methode  für  den  Milchsaft  zu  suchen.  Nach  mühevollen  Versuchen 
habe  ich  in  der  Alkannin-Essigsäure  ein  Mittel  gefunden, 
um  damit  den  Inhalt  der  Milchschläuche  haltbar  zu  färben.  Die 
Methode  besteht  darin,  dafs  das  käufliche  Eztr.  Alkannae  zuerst 
mit  Aether  von  dem  beigemengten  braunen  Farbstoff  gereinigt  wird. 
Nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bleibt  eine  schmierige  Masse 
zurück ,  welcher  durch  45  prozentige  Essigsäure  der  Farbstoff 
ziemlich  rein  entzogen  werden  kann.  Nach  weiterem  mäfsigem  Kon- 
zentrieren der  zuletzt  gewonnenen  Flüssigkeit  ist  die  Prozedur  be- 
endigt  und  die  Schnitte  resp.  die  Lihalte  der  Milchschläuche  können 
nun    direkt,    unter   Beobachtung   der  Kautelen,    die   ich   in   meiner 
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Arbeit  im  botaDischen  Gentralblatt,  ausfilhrlich  erwähnt  habe,  ge«- 
f&rht  werden.  Die  Methode  bewährte  sich  nicht  allein  bei  trockenem 
Material e  und  bei  frischen  Pflanzen  (nach  dem  Härten  in  Alkohol), 
sondern  sie  ist  auch  ein  vorzügliches  Unterscheidungsmittel  der  oft 
ähnlich  gefärbten  Gerbstofischläuche  und  besonders  der  Inhalte  der 
Siebröhren. 

Von  den  Guttapercha  liefernden  Pflanzen  wurden  fol- 
gende untersucht :  Palaquium  Gutta,  P.  oblongifolium,  P.  bomeense, 
P,  Treubii,  P,  argentatum,  Bassta  firma,  P.  rostratunt,  Payena 
Leerii,  Payena  suringiana,  Payena  mbro-pedicellata,  Achras  Sapota, 
Sideroxyhn  Urbani  und  Mimusops  Balata.  Diese  Arten  gehören  der 
Familie  der  Sapotaceen  an.  Den  ersten  Bericht  über  diese 
Familie  führt  D  e  B  a  r  y  in  seiner  Anatomie  von  K.  Wilhelm 
an.  Ausführliches  ist  auch  in  den  Werken  von  Flückiger, 
Wiesner,  Burck,  Tschirch  ,  B  eau  visage  ,  Heckel  und 
Schlagdenhauffen  u.  A.  zu  finden.  Oesterle  hat  zuletzt 
die  Guttapercha  eingehender  chemisch  untersucht. 

Die  erzielten  Resultat«  kann  ich  in  folgende  Sätze  zusammen- 
fassen : 

1 .  Die  Milchröhren  der  Sapotaceen  gehören  zu  den  ungegliederten 
Milchröhren. 

2.  Die  Milchschläuche  bilden  in  den  Knoten  kurze  unregel- 
mälsige  Milchzellreihen  neben  längeren  Gliedern. 

3.  Die  in  gröl^eren  Intervallen  segmentierten  Schläuche  zeigen 
schiefe  Querwände,  welche  zum  Teil  nebeneinander  verschoben 
sind.  Für  die  Palaquinum  und  Payena -Arten  kann  diese  Form  als 
Typus  gelten. 

4.  In  den  Internodien  sind  auch  Schläuche  anzutreffen,  die  in 
gröfseren  Zwischenräumen  segmentiert  sind;  sie  zeigen  horizontale 
Querwände.  Die  Enden  der  einzelnen  Segmente  zeigen  Knochenform 
und  sind  nicht  nebeneinander  verschoben. 

5.  Bei  Achras  Sapota  ist  die  Querwand  der  kurzen  Milchzell- 
reihen  bis  auf  ein  dünnes  Häutchen  resorbiert;  dasselbe  zerreiTst  an 
einer  bestimmten  Stelle  und  der  Inhalt  fliefst  zu  einer  Masse  zu- 
sammen. 
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6.   Die  Milchflchläuche  zeigen  folgende  Weite: 

(Sapotaceen) 

Payena  Leerii  2    mm  dicke  Zweigstücke  20  —32,5  fi 

n       snringiana  1,5    ,        ,                „            20  —25      , 

,       rubro-pedicull.  3,5    ,        ,                .             12,5—15      , 

Palaqmum  Gutta  4,5     ,        ,                ,             12,6—39      , 

oblongifoL  4       .        „                „            22,5—45      . 

l    5   -  7,5  , 
.  bomeense     4.5    .        „  .  1 20   —25      . 

125   —50     , 
Treubii  6       .        .  ^  25   —40     , 

argentatum  9       ,        ,  .  22,5—37,5  „ 

rostratum     4,5    ,        „  .  20  —25      . 

Bassia  firma  4,5  .  .  .  22,5—30  „ 

Achras  Sapota  3  »  i.  »  35   —50  „ 

Mimusops  Balata  6,9  .  ,  .  32,5—34,5  , 

Sideroxylon  Urbani  2  ,  ,  ,  25  —30  , 

Queranastomosen,  wie  sieLewschin  abgebildet  hat,  konnte 
ich  bei  aller  Sorgfalt,  welche  ich  seit  Beginn  meiner  Untersuchungen 
gerade  dieser  Frage  widmete,  nicht  finden. 

Ueber  Kautschuk  liefernde  Pflanzen  sind  die  Schriften  von 
Faivre,  De  Bary,  Wiesner,  Henriques,  Scott, 
Calvert,  Faraday,  Thomson,  Schuhmann  undChapel 
zu  erwähnen. 

Diese  Arbeiten  sind  teils  chemischer,  teils  physiologischer 
Natur  und  behandeln  nur  wenige  Arten.  Folgende  Pflanzen  wurden 
von  mir  untersucht:  Familie:  Moraceen:  Casttloa  elasHca,  Brosimum 
älicastrum,  Ftcus  eUzstica,  F.  religiosa,  Cecropia  peltata.  Familie: 
Euphorbiaceen:  Hevea  guyanensis,  H,  brasiliensis ,  H.  spruceana, 
Manihot  Glaziovii.  Familie:  Apocynaceen:  Cleghomia  sp.  ig.,  CL 
cytnosa,  Landolphia  florida,  L,  Heudehüi,  L.  Kirkii,  L.  ntada- 
gascariensis,  L.  ovariensis,  L,  Petersiana  u.  L,  Watsonii,  Hancomia 
speciosa,  Paratneria  glandulijera ,  Urceola  elastica,  Willughbeia 
javanica. 

Die     kautschukfahrenden    Pflanzen    haben    folgendes    eigen- 
tttmlich: 

1.    Die   Moraceen,  Apocynaceen   und  Euphorbiaceen  haben  unge- 
gliederte Milchröhren. 

Areh.  d.  Pharm.  CCXXXIII.  Bde.  4.  Heft  17 
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2.  Die  Milchschläuche  sind  segmentiert.  Sie  bilden  kürzere  und 
längere  Glieder,  deren  Enden  stets  genau  aufeinanderpassen, 
manchmal  an  der  Berührungsstelle  eingeschnürt  sind,  aber 
niemals  nebeneinander  verschoben  sind. 

3.  Die  Landolphia-Arten  und  Hancomia-Arten  zeigen  eine  partielle 
Obliteration  der  Milchschläuche. 

4.  Die  Markscheide  zeigt  hier  grolse,  eigentümliche  Lücken,  um 
welche   die  obliterierten  Milchsaftschläuche   sich  herumziehen. 

5.  Bei  Urceola  elastica  fand  eine  solche  Obliteration  durch  das 
Auswachsen  zweier  Steinzellen  statt. 

6.  In  den  Haaren  von  CasHloa  elastica,  Cecropia  peltata  und 
Manihot  Glazumi  habe  ich  mittelst  meiner  Eärbemethode 
Milchsaft tröpfchen  nachgewiesen. 

7.  Nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt  die  Weite  der  Milch- 
schläuche der  hier  untersuchten  Arten: 

Moraceen : 


Castiloa  elastica 

12,5  mm 

dicke  Zweigstücke 

s  12,5—25  ,u 

Brosimum  alicastrum 

1.5 

n 

n 

17,5  -20  « 

FicuB  elastica 

5 

n 

19 

12,5—25  a 

Urostigma  Vogelii 

8.5  :  10 

n 

n 

17,5—20  ^ 

Cecropia  peltata 

10 

n 

w 

20-25  ,a 

Euphorbiaceen : 

Hevea  guyanensis 

17 

n 

m 

15—20  a 

„       brasiliensis 

8.5 

n 

•n 

15—17,5  [a 

„       spruceana 

8 

» 

n 

15-17.5  « 

Manihot  Qlaziovii 

8:  7 

» 

n 

12.5—15  .« 

Apocynaceen : 

Cleghornia  sp.  ig. 

6 

w 

n 

B— 25  ^ 
10     12  #/ 

Cleghornia  cymosa 

1,5  mm  dickes  Hindenstück  28.4 — 35,5  ^ 

/ 

12.5  :  40  ^ 

Landolphia-florida 

3         n 

» 

Zweigst. 

1 

17.5  :  42  f€ 
30  fi 

„          Heudelotii 

3       „ 

» 

n 

17,5—10  lu 

,          Kirkii 

3,5     „ 

n 

» 

£ 

»—7,5—10  /* 

*)      «         madagascariens. 

3       „ 

ff 

ff 

7.5  ^ 

„          ovariensis 

*               M 

ff 

»f 

{ 

25  :  37,5  ^ 
12,5-25  fi 

*)  Wo   nur   eine  Zahl  angegeben,   ist   der  längste  Durchmesser 
gemeint. 
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Landolphia-Petersiana  2        „  ^  -  2,5—0-7,5  ^ 

Wataomi  3        „  ^  .  15 :  20  ^ 

il7,5  :  55  /* 
25  :  50  fi 
12,5:52,5  u 
Parameria  glanduHfera  2        „  „  „  15—25  fi 

Urceola  elastdca  4        „         „  „  12,5-15  ^ 

Wülughbeia  jav.  3        ,,         „  „  20—22,5-25  fi 

Eine   von    2  Tafeln    begleitete   ausführKche  Abhandlung   über 
diese  üntersnchungen  erscheint  im  botanischen  Centralblatt. 


Arbeiten  ans  dem  pharmaoentischen  Institnte 

der  Universität  Bern. 

Untersuchungen  über  die  Sekrete, 

mitgeteilt  von  A.  Tschirch. 

14.   lieber  das  Sagapen 

von  M.  Hohenadel. 

(Eingegangen  den  20.  IIL  1895.) 

Einleitung. 

Zu  denjenigen  Drogen,  die  schon  im  Altertum  Verwendung 
fanden,  im  Mittelalter  noch  sehr  wohl  bekannt  waren,  in  unserer  Zeit 
aber  fast  der  Vergessenheit  anheimgefallen  sind,  gehört  auch  das 
Sagaponum.  Neben  der  Bezeichnung  Sagapenum  findet  man  in 
Alteren  Schriften  noch  Serapinum  und  Sacopinum. 

Dragendorf  f^)  sagt  in  seiner  Abhandlung  über  Volksmedizin 
von  Turkestan:  „Sakbinatsch  ist  das  aus  Indien  (Persien?)  importierte 
Sagapen.  Es  wird  auch  in  Arabien  und  Hindostan  so  genannt,  daneben 
auch  Eundel  (nach  dem  Sanser).  Schon  bei  Ebn  Baithar  ist  diese 
Droge  erwähnt." 

Flückiger')  sagt:   ^layojtrivov  wird  von   Dioscorides  als   aus 

Media  (Nordpersien)   kommend   und   zwischen  Chalbane  und  Silphion 

in  der  Mitte   stehend  bezeichnet.    Auch   P 1  i  n  i  u  s  lührt  Sagapenum 

an,   wie  nicht  minder  die   spätrOmischen  Aerzte  und  die  Araber  z.  B. 
Serapion  Damascinus  und  Eon  Baithar,  ferner  die  Schule  von  Salemo, 

Im  mittelalterlichen  Handelsverkehr  wird  Sagapen    öfter  genannt  als 

Asa  foetida,  aber  bei  weitem  nicht  so  häufig  wie  Gaibanum.  Valerius 

Oordus  hob  hervor,   dafd   die   Benennung  Serapinum   aus  Sagapinum 

verdorben  sei." 

1)  Buchners  Kepert.  d.  Pharm.  1873,  Bd.  XXII,  p.  218. 
*)  Pharmacognosie  d.  Pfi.,  1891,  p.  68. 
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üeber  die  Stammpflanze  vonSagapenom  haben  wir  bislang 
keine  genaa  bestimmten  Anhaltspunkte.  Hasemann-Hilger^> 
nennen  Fenda  Scowitnana  Dec;  ebenso  Wiggers^.  Daneben  findet 
man  Fenda  persica  angegeben;  aber  ebenso  oft  wie  diese  Stammpflanze 
angenommen,  wird  sie  aach  in  Zweifel  gezogen.  Flückiger^) 
meint ,  dafs  Sagapen  möglicherweise  auch  von  einer  Ferola 
Persiens  abstammen  könne.  Silier^)  erwähnt,  dafs  wahrscheinlich 
eine  Ferolaart  die  Mutterpflanze  sei,  dafs  es  jedoch  nicht  Fenda 
persica  sein  könne,  deren  Milchsaft  ganz  deutlich  wie  Stinkasant,  nicht 
wie  Sagapen  rieche.  G  u  i  b  o  u  r  t A)  giebt  ebenfalls  zu,  dafs  die  Frage 
über  die  Stammpflanze  von  Sagapen  noch  ungelöst  sei,  wenn  er  sagt 
^Le  Sagapönam  a  &t6  attribu^  par  quelques  auteurs  au  ferula  persica 
Willd  .  .  .  Mais  rien  ne  prouve  que  cette  ombelliföre  soit  en  effet 
Torigine  de  sagap^num,  et  dans  T^tat  actuel  de  nos  connaissances  noua 
ne  pouvons  affirmer  rien  de  positifä  ce  sujet.''  Diesem  schliefst 
sich  Pelletier*)  an  mit  den  Worten:  «.  .  .  on  ne  connait  pas  posi- 
tivement  lä  plante  qui  le  produit,  o  n  c  r  o  i  t  cependant  que  c'est  le 
ferula  persica.**  Ond  Hanbury^)  sagt  kurz:  „The  botanical  origin  of 
the  drug  is  unknown.*  Noch  deutlicher  als  in  seiner  Pharmacognosi  ^ 
spricht  sich  Wiggers^)  an  einer  anderen  Stelle  aus:  Jedenfalls 
kann  Fenda  persica  nicht  das  sogenannte  Sagapen  liefern,  wie  man  in 
neuerer  Zeit  anzunehmen  geneigt  war  und  über  dessen  Ableitung  wir 
also  gegenwärtig  keinen  sicheren  Anhaltspunkt  mehr  haben." 

Wenngleich  über  die  Stammpflanze  von  Sagapen  auch  nichta 
Genaues  angegeben  wird,  so  6ind  doch  sämtliche  Autoren  darüber  einig 
daÜB  das  Stammland  der  Droge  P  e  r  s  i  e  n  seL  Nach  Stolze  und 
Andreas^)  wird  es  in  den  Gebirgen  von  Luristan  und  Tsch&haa 
Malles  gesammelt  und  kommt  von  da  wohl  hauptsächlich  nach  Bombay . 
Als  zweiten  Stapelplatz  nennt  Göbel^)  Petersburg;  fügt  aber  hinzu» 
daXs  Sagapen  nicht  als  solches  nach  Rulsland  eingeführt  werde,  sondern 
als  Verfälschung  dem  Galbanum  beigefügt  sei,  so  dals  unter  einer 
Menge  von  20—30  Ballen  Galbanum  oft  3—4  Kolli  vorkommen,  die 
kein  Galbanum,  sondern  statt  dessen  Sagapen  enthalten.  Oft  sollen 
Galbanum  und  Sagapenum  in  einem  Kolli  sich  zusammenfinden.  Des- 
wegen wurden  in  Petersburg  alle  Kolli  des  Galbanums  geöfiPhet  und 
dieses  vom  Sagapen  getrennt 

')  II.  Bd.  1884,  p.  967 

2)  Pharmacogn.  1864,  462. 

3)  Pharmacogn.  1891,  62. 

*)  Lehrbuch  d.  Pharmac.  1850,  641. 

6)  Histoire  naturelle  des  Droges  simples.    Paris  1876,  Bd.  III,  242» 
^)  Bulletin  de  Pharmacie,  p.  4dl,  Novbre.  1811. 

7)  Pharmacographia  1874.  p.  291. 

^)  Jahresber.  über  die  Fortschritte  d.  Pharmac.  1861.  p.  49. 
ö)  Fltickiger  Pharmacogn.  p.  62. 
iJ)  Liebigs  Annal.  Bd.  42,  p.  331. 
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Während  das  Sagapen  Mer  also  als  VerfälscliuDgsmittel  dient, 
scheint  es  in  England  öfter  direkt  gef&lscht  vorzukommen^.)  Nach 
Southall  (Pharm.  Joum.  1843,  722)  ist  es  dort  schwer  echt  zu  er- 
halten und  man  findet  dafQr  eine  Komposition  aus  Asa  foetida,  Oliba- 
num  und  Galbanum. 

Welcher  Teil  der  Pflanze  zur  Gewinnung  des  Sagapens  haupt- 
sächlich verwendet  wird,  ist  nicht  definitiv  festgestellt.  Silier^  sagt : 
«Das  Gummiharz  soll  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Stinkasant  aus  der 
Wurzel  gewonnen  werden,  was  jedoch  noch  sehr  der  Bestätigung  be- 
darf, da  noch  kein  Beweis  gegen  die  Gewinnung  aus  dem  Stengel  vor- 
liegt. **  —  Diesem  kann  ich  nur  beipflichten.  Denn  der  Umstand,  dafs 
ch  im  Bohharz  Frucht-  und  Stengelteile  zu  finden  Gelegenheit  hatte 
läfßt  vermuten,  dals  die  Wurzel  allein  nicht  zur  Harzgewinnung  heran- 
gezogen wird. 

Im  Handel  unterscheidet  man  hauptsächlich  zwei  Sorten :  ^ 

a)  Sagapenum  perskum  8.  in  massia.  Weiche,  zähe,  klebrige,  braun- 
gelbe  Massen,  die  sich  schwer  pulvern  lassen  und  mit  Wasser  sich 
unvollkommen  emulgieren.  Schmilzt  leicht  und  vollständig  und  ver- 
brennt mit  russender  Flamme.  Biecht  nach  Knoblauch  und  schmeckt 
brennend  pfefferartig. 

b)  Sagapenum  levanticum  8.  in  lacrimia.  Hirse-  bis  nufsgrofse  eckige 
oder  abgerundete  Körner  oder  daraus  zusammengebackene  Massen. 
Gewöhnlich  gelb  oder  rotbraun,  im  Innern  heller.  Auf  dem  Bruch 
matt  oder  wenig  glänzend,  leicht  pulverisierbar;  giebt  mit  Wasser  eine 
Emulsion  aus  der  sich  ein  Teil  des  Harzes  wieder  abscheidet.  Schmilzt 
unvollständig,  riecht  schwach  nach  Knoblauch,  schmeckt  bitter,  etwas 
kratzend,  knoblauchartig. 

Die  medizinische  Verwendung  von  Sagapen  war  fraher  teUs 
äufserlich,  teils  innerlich.  Aeufserlich  gegen  „grindige  Aug  b  r  a  w  e  n",^) 
gegen  Schmerzen  des  Büokens,  des  Bückgrats  und  der  Lenden;  femer 
als  jyHauptstück  eines  magnetischen  Pflasters,  das  Pfeile  und  anderes 
dergleichen  aus  dem  Leib  ziehet.*^)  Innerlich  wurde  es  gegeben  gegen 
Brust-  und  Lungenkrankheiten,  Husten,  Milzsucht,  Frost  und  Erkäl- 
tung. Ferner  gegen  Wassersucht,  Zittern  der  Glieder  und  Nieren- 
entzündung.^ 

In  der  Pharmacopoea  helvetica  vom  Jahre  1771  ist  es  noch  in 
die  Materia  medica  eingereiht.  Die  betreffende  Pharmacopoe  sagt 
pag.  153  wörtlich  folgendes: 

^)  Jahresber.  d.  Pharmac.  1843,  p.  180. 
^  Lehrbuch  der  Pharmade  1850,  p.  641. 
8)  Wiggers,  Pharmacogn.  p.  462. 
«)  Theodor  Tabers  Kräuterbuch,  Basel  1664. 
^)  Museum  Museorum  v.  M.  B.  Valentin,  Frankfurt  a.  M.  1704. 
^  Joh.  Schröder  *s     „höchst    kostbarer   Artzeneyschatz** ,    Nürn- 
berg 1636. 
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i^Est  Gami-resma  modo  gaiÜB  magnia  constant,  modo  in  gleba» 
compacta,  extus  rufescens,  intus  oomei  coloris,  mordaci  et  acri  sapore» 
odore  viroso  et  gravi,  inter  assam  foetidam  et  Galbanom  medio. 

Ex  Fersia  et  Oriente  nobis  affertur,  sed  planta  ex  qua  stillat 
hactenus  incognita  est. 

Vires  aperientes,  attenuantes,  abstergentes,  emmenagogas;  in 
affectibuB  thoracis  mucosis,  obstructionibus  viscerum,  morbis  neryorum» 
spasimo,  tremore,  paralysi,  malo  hysterico  etc.  commendatur.** 

Sagapen  findet  sich  noch  aufgenommen  in  folgenden  Pharmaco- 
poeen:  Pharmacopoea  Wirtenbergica  1741 ;  Ph.  BorussicalSSO;  Franzds. 
Ph.  1839;  Londoner  Ph.  1836;  Dubliner  Ph.  1826;  Edinburgh  New 
Dispensatory  1813. 

Der  erste,  der  Sagapen  näher  untersuchte,  war  J.  Pelletier.^) 
Er  reinigte  das  Bohharz  durch  Extraktion  mit  Alkohol,  nahm  aus  den 
ungelösten  Bückständen  das  Gummi  mit  Wasser  auf,  destillierte  das 
ätherische  Oel  mit  Wasserdämpfen   ab  und  erhielt  aus  50  g  Bohharz: 

Harz 27,13  g 

Gummi 15,97  g 

Unlösl.  Körper     .    .    .  0.80  g 

Säur,    apfelsauer.  Kalk  0,20  g 

Aether.  Oel 5,90  g 

Eine  genauere  Untersuchung  stellte  1818  Bud.  Brandes^  an 
In  seiner  Einleitung  sagt  er,  dafs  auch  Braoonnot  und  N e u  - 
m  a  n  n  ^)  denselben  Gegenstand  bearbeitet  hätten.  Brandes  behandelte 
sowohl  das  Harz  mit  Alkohol  wie  mit  Aether  und  nennt  die  in  Aether 
unlöslichen  Anteile :  ,.Halbharz".  In  Abteilung  C  seiner  Arbeit  erwähnt 
er  eine  Farbenveränderung  durch  Salzsäure.  Das  ätherische  Oel 
destillierte  er  mit  Wasser  ab  und  fand  3,73  Proz.  Er  kommt  zu 
folgenden  Schlüssen: 

„Das  eigentümliche  und  charakteristische  des  Sagapens  scheint 
hauptsächlich  von  dem  ätherischen  Oel  herzurühren,  denn  dieses  wirkte 
am  ausgezeichnetsten  sowohl  auf  die  Geruchs-  als  Geschmacksorgane.'^ 

„Das  Harz  zeichnet  sich  vor  allen  anderen  Harzen  auf  eine  sehr 
charakteristische  Weise  durch  sein  Verhalten  gegen  Salzsäure  aus. 
In  einigen  Eigenschaften  stimmt  es  mit  dem  Gucgakharz  überein,  in 
anderen  weicht  es  davon  ab." 

„Das  Harz  ist  gegen  das  Gummi  im  Sagapen  der  überwiegende 
Anteil." 

1)  Bulletin  de  Pharmacie  1811  Novbre.  p.  481. 

2)  Trommsdorfs  N.  Journal  d.  Pharm.  1818. 
3;  Pfaff's  materia  medica.  Bd.  III,  p.  297. 
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Die  Besnltate  der  Untersuchung  sind  folgende:  I 

500  Teile  Sagapen  enthielten:  ; 

Aether.  Oel 18,667  ^ 

Eigentümliches  Harz 239,550 

Halbharz 11,875 

Gummi  mit  Kalksalzen 163,800 

Tragant 22,  00 

Apfel-  und  schwefelsaurer  Kalk      ....  2,  00 

Phosphorsaurer  Kalk  mit  einer  Spur  Tragant  1,375 

Apfelsaurer  und   schwefelsaurer  Kalk   mit 

etwas  Gummi 2,250                                          ! 

Wasser 23.  00 

Fremde  Beimengungen 21,  50 

James  F.  W.  Johnston ^)  fand  die  Zusammensetzung  des 
alkohollösiichen  Harzes  nach  folgenden  Proportionen: 

C  70,05     70,83     70,78 
H    8,51       8.63       8,38 
Er  giebt  ihm  die  Formel:  C|o  HgQ  O9 

Fr.  Przeciszewski^)  unterscheidet  zwischen  indifferentem 
und  sauerem  Harz.  Das  dem  indifferenten  Harze  anhaftende  ätherische 
Oel  sucht  er  durch  Fraktionieren  im  Oelbade,  spftterhin  durch  Kochen 
mit  Wasser  zu  entfernen.  Sein  Oel  fing  bei  153  ^  an  zu  destillieren 
und  färbte  sich  bei  280  ^  grünlich.  Jedenfalls  war  es  dem  Verfasser 
nicht  gelungen ,  das  Harz  Olfirei  zu  erhalten ,  da  er  letzteres  als 
Schwefel  enthaltend  angiebt.  Durch  trockene  Destillation  des  in.- 
differenten  Harzes  erhielt  er  ein  blaues  Oel  und  einen  Körper,  der  in 
büschelförmigen  Nadeln  sublimierte;  er  hält  ihn  für  Benzoesäure.  — 
Das  sauere  Harz  versuchte  er  vergeblich  krystailinisch  zu  erhalten. 
Genauere  Untersuchungen  und  Angaben  von  Mengenverhältnissen 
fehlen  vollständig. 

Hirschsohn 8)  giebt  an,  dafs  beim  Befeuchten  mit  Alkohol 
und  TJebergiefsen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  sich  alle  Sorten 
von  Sagapen  mit  dunkelbrauner  Farbe  auflösen;  bisweilen  wird  die 
Lösung  an  den  RSndem  karminrot,  auf  Zusatz  von  Alkohol  geht  die 
Farbe  in  violett,  bisweilen  in  blau  über.  Salzsäure,  den  mit  Alkohol 
befeuchteten  Sagapenproben  zugesetzt,  bewirkt  gelbrote ,  bisweilen 
rosenrote,  in  violett,  ja  selbst  in  blau  übergehende  Färbung.  Durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  erhält  er  7,5  Proz.  eines  schwefelhaltigen 
Oeles.  Petroläther  löst  vom  Sagapen  mehr  als  vom  Galbanum,  das 
Gelöste  besteht  aus  ätherischem  Oel  und  Harz  und  ist  schwefelhaltig. 

1)  Phil.  Transaot,  1840,  p.  361. 

2)  Inauguraldissertat.,  Dorpat  1861 
8)  Liebig   und   Kopp,    Jahresber.   der   Chemie  1875,    p.   860.    — 

Pharmaceut.  Zeitschrift  iür  ftafsland  1875,  p.  395. 
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Die  einzelnen  Handelssorten  will  Hirschsohn^)  durch 
folgende  Reaktionen  unterscheiden: 

»«Salzsäure  färbt  den  Verdunstungsrflckstand  des  Petrolenmäther- 
auszuges  gelbrot,  Chloralreagens  tärbt  grün:  persisches  Sagapen. 

„Salzsäure  färbt  blauviolett,  Chloralreagens  rosenrot,  in  Himbeer- 
rot  und  violett:  levantinisches  Sagapen/* 

V  i  g  i  e  r^)  suchte  in  seiner  Dissertation  die  ofüzinellen  Gummi- 
harze durch  Kochen  mit  Kalkmilch  zu  unterscheiden.  Dabei  bringt 
Sagapen  eine  welTse  Masse  hervor,  die  fade  riecht,  hineingestelltes 
Silber  schwärzt,  beim  Trocknen  unmerklich  gefärbten  Bückstand  hinter- 
lälst  und  beim  Filtrieren  ein  fast  farbloses  Filtrat  giebt,  worin  Salz- 
säure einen  weifsen  Niederschlag  erzeugt. 

Flückiger^  giebt  an,  dafs  Sagapen  TJmbelliferon  enthält  und 
schon  in  der  Kälte  sofort  blaue  Farbe  annimmt,  wenn  auch  nur  das 
kleinste  Splitterchen  mit  Salzsäure  geschüttelt  wird.  Schwefel  enthält 
Sagapen  nicht. 

Nach  den  bisherigen  Untersuchungen  ist,  abgesehen  von  den 
Beaktionen  von  Hirschsohn,  festgestellt: 

1.  Das  Harz  enthält  3  bis  7  Proz.  eines  schwefelhaltigen  äthe- 
rischen Oeles ',  2.  M)  bis  65  Proz.  Harz ;  3.  ümbelliferon ;  4.  ca.  80  Proz. 
Gummi;  5.  ca.  5  Proz.  Wasser;  6.  2  bis  5  Proz.  Verunreinigungen.  — 
Die  trockene  Destillation  liefert  blaues  Oel  und  Ümbelliferon. 

Wenngleich  die  Stammpflanze  nicht  bekannt  ist,  so  ist  doch 
sonder  Zweifel,  dafs  wir  es  bei  Sagapen  mit  dem  Secret  einer  per- 
sischen ümbellifere  zu  thun  haben.  Die  Bildung  unseres  Harzes  erfolgt 
jedenfalls  auch  in  schizogenen  Sekretbehältem  wie  Tschirch*)  bei 
anderen  persischen  ümbelliferen  nachgewiesen  hat. 

I.  Chemischer  Teil. 

Darstellung  des  Beinharzes. 

Als  UntersuchoDgsmaterial  diente  mir  Sagapenharz  bezogen  von 
G.  Haaf,  Bern.  Dasselbe  zeigte  in  dunkelbrauner  Grundmasse 
zahlreiche  weifsgelbe  Mandeln;  die  Konsistenz  war  schwach  spröde, 
aber  schon  durch  die  Handwärme  wurde  es  geschmeidig  und  knet- 
bar. Der  Geruch  erinnerte  schwach  anGalbanum,  näherte  sich  aber 
bedeutend  mehr  dem  des  Asa-foetidaharzes. 

Ein  kleiner  Teil  mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen  verlieh 
letzterer  nach   einiger  Zeit  violette  Färbung;   dieselbe  trat  rascher 

1)  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie  17,  p.  263. 
3)  Jahresber.  d.  Pharmacie,  V,  1870,  132. 
8)  Pharmakognosie,  1891,  p.  68. 
*)  Archiv  d.  Pharmacie  1886,  p.  831. 
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und  deutlicher  auf  durch  Erwärmen  und  Zusatz  von  etwas  Alkohol. 
Die  ätherische  Lösung  des  Harzes,  mit  Salzsäure  versetzt,  zeigte 
violett-rötliche  Farbe. 

Mit  Schwefelsäure  erwärmt,  löste  sich  das  Harz  mit  dunkel- 
rotbrauner Farbe.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  zeigte  das 
Eiltrat  durch  überschüssiges  Ammoniak  schön  blaue  Fluorescenz. 

Ich  fand  ätherlösliches  Harz  56,8  Proz.,  ätherisches  Oel  5,8  Proz., 
Wasser  3,5  Proz.,  Gummi  23,3  Proz.,  Verunreinigungen  10,6  Proz. 
Löslich  war  das  Harz  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelsäure  und  Alkalien. 
Das  Gkunmi  wurde  nicht  näher  untersucht. 

Meine  zunächstliegende  Aufgabe  war,  das  Harz  vom  ätherischen 
Oele  zu  befreien.  Ich  versuchte  eine  Trennung  mit  Petroläther  zu- 
erst auf  kaltem  Wege  ohne  nennenswerten  Erfolg.  Auch  durch  Ex- 
traktion im  Soxhlet'schen  Apparate  kam  ich  nur  langsam  und  unvoll- 
kommen zum  Ziel.  Dagegen  erwies  sich  folgende  Methode  als 
brauchbar:  Das  Bohharz  wurde  in  Aether  gelöst,  um  von  vorn- 
lierein  gleich  das  Gummi  abzuscheiden,  die  filtrierte  ätherische 
Lösung  aber  in  viel  Petroläther  gegossen,  wiederholt  anhaltend  damit 
geschüttelt  und  im  Scheidetrichter  getrennt.  Die  Ausschüttelungen 
mit  Petroläther  wurden  so  oft  wiederholt,  bis  eine  Harzprobe  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  geruchlos  zu  sein  schien.  Die  hierbei 
erhaltene  Menge  ätherischen  Oeles  —  19,2  Proz.  —  liefs  vermuten, 
daä  im  Oel  auch  noch  Harz  gelöst  sei,  was  späterhin  bestätigt 
wurde  (s.  äther.  Oel).  Aber  trotz  der  wiederholten  Behandlung  mit 
Petroläther  war  nach  völligem  Verdunsten  des  Aethers  doch  noch 
ein  schwacher  Geruch  bemerkbar,  der  für  Anwesenheit  geringer 
Mengen  ätherischen  Oeles  sprach.  Um  letzteres  vollständig  zu  ent- 
fernen wurde  das  Harz  in  einem  Kolben  aufs  Wasserbad  gebracht 
und  durch  das  erweichte  Sagapen  Wasserdämpfe  duichgeleitet.  Das 
Destillat  zeigte  deutlichen  Sagapengeruch,  reagierte  schwach  sauer 
tmd  wurde  täglich  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dadurch  erhielt  ich 
ca.  2  g  eines  schmutziggrünen  Oeles,  das  nach  längerem  Stehen 
braune  Farbe  annahm. 

Das  über  dem  Harz  im  Kolben  sich  sammelnde  Wasser 
fluorescierte  schwach  blau  und  reagierte  ebenfalls  sauer;  doch  war 
der  Geruch  nicht  so  intensiv  wie  beim  Destillat.  Zur  Gewinnung 
der  Säure   wurde    ebenfalls   mit  Aether  geschüttelt,   aber  kaum  ein 
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Tröpfchen  einer  branngelben  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Baldrian- 
saure  roch,  resultierte  aus  ca.  5  Litern  des  Kondensationswassers. 
Wahrscheinlich  hatte  durch  das  langandauemde  Dampfeinleiten  eine 
Zersetzung  des  ätherischen  Oeles  stattgefunden  und  die  Baldrian- 
säure war  wohl  ein  Spaltungsprodukt  desselben.  Mit  welcher  Hart- 
näckigkeit übrigens  das  Oel  dem  Harze  anhaftete,  ist  daraus  zu 
ersehen,  daüs  ich  fast  4  Wochen  lang  genötigt  war,  das  Harz  mit 
Dampf  zu  behandeln,  bis  endlich  das  Destillat  und  damit  auch  das 
Harz  völlig  geruchlos  wurde. 

Das  ölfreie  Harz  war  hart  und  spröde,  erweichte  leicht 
in  heilsem  Wasser  und  liefs  sich  in  weilsglänzende  Bänder  ausziehen. 
JDie  Farbe  ist  gelbbraun,  Geruch  und  Geschmack  nicht  mehr  vor- 
Jianden.  Es  löste  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Ammoniak,  Kali- 
lauge, weniger  leicht  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Petroläther.  Schwefel- 
säure nahm  es  unter  braunroter  Farbe  auf,  die  Lösung  gab  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  nach  dem  Filtrieren  auf  Zusatz  von 
Anunoniak  schön  blaue  Fluorescenz.  Der  Schmelzpunkt  war  zwischen 
74  und  76^.  Mit  Salzsäure  übergössen  trat  keinerlei  Violettf^bung 
auf,  da  diese  offenbar  wie  beimGalbanum^)  durch  das  ätherische 
Oel  bedingt  ist.  Ebenso  konnte  ich  im  ölfreien  Harz  Schwefel 
nicht  nachweisen.  Zwischen  zwei  Uhrgläsem  erwärmt,  sublimierte 
ein  Gewirr  von  langen  Nadeln,  die  sich  als  Umbelliferon  erwiesen. 

Nachweis   des   freien  Umbelliferons. 

Der  oben  erwähnte  Umstand,  dafs  bei  der  Dampfeinleitung 
das  über  dem  Harz  sich  sammelnde  Wasser  blau  fluorescierte,  liefs 
vermuten,  dafs  auch  im  Sagapen  freies  Umbelliferon  vorkonmie.  Zum 
Nachweis  desselben  wurden  10  g  Harz  in  konzentrierter  Natrium- 
salicylatlösung^)  (1-f-l)  gelöst  und  mit  Wasser  versetzt» 
wobei  das  Harz  gelblich  weiTs  ausfiel.  Sobald  es  genügend  ausge- 
waschen war,  wurden  die  vereinigten  Waschwässer  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt.  Die  dadurch  gefällte  Salicylsäure  wurde  so- 
lange mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  keine  blaue  Fluorescenz  mehr  gab.  Das  saure  Filtrat 
wurde  nunmehr  eingeengt,  mit  Kalilauge  genau  neutralisiert  und  mit 


^)  Tsohirch  und  Conrady,  Arch.  d.  Pharm.  1804. 
2)  Conrady,  Archiv  d.  Pharm,  1894. 
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Alkohol  versetzt,  teils  um  das  anorganische  Salz  abzuscheiden,  teils  um 
das  freie  UmbeUiferon  in  Lösung  zu  bringen.  Die  letzten  Reste  des 
Ealiumsulfates  wurden  mit  absolutem  Alkohol  ausgeschieden,  das 
freie  UmbeUiferon  mit  Tierkohle  gereinigt  und  umkrystallisiert.  Ich 
erhielt  so  0,11  Proz.  UmbeUiferon. 

Bringt  man  einige  KrystaUe  reinen  UmbeUiferons  in  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  so  zeigt  letztere  eine  prächtige  Fluorescenz,. 
die  aber  gegenüber  der  mit  Ammoniak  mehr  einen  Stich  ins  RötUch- 
Violette  hat.  Fast  dieselbe  Reaktion  tritt  auf  beim  Lösen  des  Rein- 
harzes in  konzentrierter  Schwefelsäure.  Um  zu  sehen,  ob  die 
Pluorescenz  durch  das  freie  UmbeUiferon  hervorgerufen  wird,  löste 
ich  wieder  10  g  Harz  in  Schwefelsäure,  gofs  die  Lösung  vorsichtig 
in  Wasser,  filtrierte  das  in  braunen  Flocken  ausfaUende  Harz  ab 
und  wusch  gut  aus.  DasFütrat  wurde  ebenfaUs  genau  neutralisiert, 
das  Kalinmsalz  durch  Alkohol  gefUlt  wie  vorhin  beschrieben.  Nach 
dem  UmkrystaUisieren  erhielt  ich  hier  0,14  Froz.  freies  UmbeUiferon. 

Dals  wirkUch  UmbeUiferon  vorlag,  zeigte  der  Schmelzpunkt  von 
224^,  die  prächtig  blaue  Fluorescenz  in  ammoniakalischer  Lösung  und 
die  Ghrünf^bung  durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  Znsatz  von 
Chloroform.*) 

Prüfung  auf  Aldehyde. 

Die  nahen  Beziehungen  des  Sagapens  zur  Asa  foetida  legten  den 
Gedanken  nahe,  dafs  auch  in  ihm  Vanillin  enthalten  sei,  das  E«. 
Sc  hmidt^)  im  Stinkasant  nachgewiesen  hatte.  100  g  einer  äthe- 
rischen Rohharzlösung  wurden  mit  verdünnter  Natronlauge  ge- 
schüttelt, die  alkalische  Flüssigkeit  angesäuert  und  mit  Aether  be- 
handelt. Nach  der  Trennung  im  Scheidetrichter  wurde  der  ätherische 
Auszug  mit  Natriumbisulfitlösung  anhaltend  geschüttelt  und  die 
Sulfitlaugen  mit  einem  Gemisch  von  3  Volumteilen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  5  Volumteilen  Wasser  vernetzt.  Die  sich  ent- 
wickelnde schweflige  Säure  wurde  auf  dem  Wasserbad  voUends  aus- 
getrieben, die  Lauge  aber  nach  dem  Erkalten  wiederholt  ausge- 
schüttelt —  doch  konnte  ich  weder  VaniUin  noch  einen  anderen 
Aldehyd  nachweisen. 

^)  Tschirch  und  Conrady,  Arch.  d.  Pharm.  1894 
2)  Archiv  d.  Parmac.  224,    1886.    —   Jahresber.   der  Chemie  1885^ 
p.  324. 
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Verseifung  des  Beinharzes. 

Die  Verwandtschaft  des  Sagapens  zu  Galbanum  gab  mir 
einen  Fingerzeig  beztiglicb  der  Art  der  Verseifong.  Denn  da 
Tscbirch  und  Gonrady  bei  Zerlegung  des  Galbanums  einer- 
seits wässerige  und  alkoholische  Kalilauge,  andererseits  Salzsäure 
und  Natriumäthylat  ohne  groisen  Erfolg  versucht,  dagegen  Schwefel, 
säure  mit  befriedigendem  Ergebnis  verwendet  hatten,  erhitzte  ich  eine 
Probe  Harz  mit  Schwefelsäure,  und  da  ganz  analoge  Erscheinungen 
auftraten,  wie  bei  Verseifung  des  Galbanums,  zögerte  ich  nicht,  auch 
das  Sagapenharz  mit  dieser  Säure  zu  zerlegen,  zumal  Umbelliferon 
fielbst  von  konzentrierter  Schwefelsäure  unzersetzt  aufgenommen  wird. 
Es  wurde  deshalb  das  ölfreie  Harz  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure 
(1:5)  Übergossen  und  über  freiem  Eeuer  unter  Ergänzung  des  ver- 
dampften Wassers  erhitzt.  Schon  nach  kurzer  Zeit  nahm  das  Harz 
dunkelbraune  Farbe  an.  Während  es  anfangs  leicht  in  der  heüsen 
Verseifungsflüssigkeit  erweichte,  geschah  dies  nach  einigen  Wochen 
immer  erst  dann,  wenn  ein  gro&er  Teil  des  Wassers  abgedampft 
war,  die  Verseifungsflüssigkeit  also  eine  gewisse  Konzentration  er- 
reicht hatte.  Infolgedessen  wurde  bei  fortschreitender  Verseifung 
Schwefelsäure  und  Wasser  im  Verhältnis  von  1  : 3  verwendet.  Das 
Harz  wurde  mehr  und  mehr  spröde,  ballte  sich  in  der  Kälte  schliefB- 
lieh  nicht  mehr  zusammen,  sondern  bildete  leicht  zerreibliche  Massen, 
die  auch  in  kochendem  Wasser  nicht  mehr  zusammenschmolzen. 

Die  Verseifungsflüssigkeit  nahm  stets  braunrote  Farbe  an  und 
wurde  alle  2  bis  3  Tage  erneuert.  Das  in  ihr  gelöste  Harz  wurde 
durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt,  das  Filtrat  aber  auf  Umbelliferon 
verarbeitet.  Letzteres  schied  sich  nicht  in  der  Menge  ab,  wie  beim 
Galbanum,  und  auch  der  gefundene  Prozentgehalt  —  15,7  —  ist  bei 
weitem  geringer  wie  bei  jenem  Harz  —  allerdings  sind  die  Verluste 
nicht  mit  inbegriffen.  Die  Verseifung,  die  über  4  Monate  gedauert 
hatte,  wurde  für  beendet  betrachtet,  als  eine  Probe  ausgewaschenen 
Harzes  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  und  vorsichtig  mit 
Wasser  versetzt  im  Filtrat  keine  Umbelliferonreaktion  mehr  gab. 

Umbelliferon. 
Aus   der   erkalteten  Verseifungsflüssigkeit   schied   sich  täglich 
eine   gröDs^ere    oder  geringere  Menge  von  braungef^bten  Krystallen 
ab,    die   sorgfältig   gesammelt  wurden.    Zur  Eeinigung  war  wieder- 
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holtes  Auflösen  and  UmkrystaUisieren  vonnöten;  schliefslich  erhielt 
ich  feine  weiTde  Nadehi,  die  nach  dem  Trocknen  durch  ihr  wirre» 
Dnrcheinanderliegen   dem  Gkuizen   ein  verfilztes  Aussehen  yerliehen. 

Um  das  übrige  in  der  Verseifungsflüssigkeit  gelöste  Umbelli- 
feron  zu  erhalten,  stumpfte  ich  erstere  mit  Kalilauge  bis  zur  schwach 
sauren  Reaktion  ab,  lieüs  das  Kaliumsalz  auskiystallisieren,  entfernte 
die  letzten  Ileste  desselben  mit  Alkohol  und  reinigte  das  mit  dem 
Alkohol  aufgenommene  Umbelliferon  durch  UmkrystaUisieren  und  Be- 
handeln mit  Tierkohle. 

Dals  sich  Umbelliferon  direkt  aus  dem  Harz  durch  Sublimation 
gewinnen  läfst,  ist  oben  schon  erwähnt.  Ich  stellte  mir  auf  diese 
Weise  noch  eine  kleine  Menge  her;  die  anfangs  gelb  sublimierenden 
ELrystalle  wurden  durch  zweimaliges  Umsublimieren  fast  völlig  weifs. 

Das  auf  diese  ganz  verschiedene  Weise  gewonnene  Umbelliferon 
zeigte  ganz  gleiches  Verhalten:  in  wässeriger  Lösung  gab  es  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  prachtvolle  blaue  Pluoreszenz;  mit  Kalilauge 
erhifczt  verlieh  es  zugesetztem  Chloroform  dunkelgrüne  Earbe;  der 
Schmelzpunkt  lag  stets  zwischen  224  u.  225^. 

Die  £lemeotaranaly8e  lieferte  folgende  Resultate: 

I.  Direkt  aus  dem  Harz  sublimiertes  Umbelliferon  über  Schwefel* 
Bäore  aufbewahrt: 

0,0471  g  Substanz   ergaben   0,1150  g  COg  und  0,0157  g  HgO. 
n.   Aus   der   Verseifungsflüssigkeit    gewonnenes   Produkt   über 
Schwefelsäure  getrocknet : 

0,0932  g  Substanz  ergaben  0,2276  g  COg  und  0,0311  g  H2O. 

Berechnet  für  OgH^Oa:  Gefunden: 

C    66,67  Proz.  I.    66,63        II.    66,61  Proz. 

H      3,70      „  I.      3,71        II.      3,72      , 

Die  Menge  des  bei  der  Verseifung  erhaltenen  Umbelliferon» 
betrug  15,7  Proz.,  die  Verluste  nicht  mit  eingerechnet. 

Beim  Auswaschen  des  verseiften  Harzes  beobachtete  ich,  dafs 
die  letzten  Spuren  von  Umbelliferon  schwer  zu  entfernen  waren.  Da 
ich  aus  dem  Filtrat  weder  mit  Brom  eine  Fällung,  noch  nach  dem 
Eindampfen  Krystalle  erhielt,  dagegen  immer  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak blaue  Muorescenz  auftrat,  so  suchte  ich  festzustellen,  in  welcher 
Verdünnung  Umbelliferon  noch  deutlich  fluoresciert.  Zu  diesem 
Zweck  löste  ich  0,01  g  Umbelliferon  in  1000,0  Wasser;  die  Lösung 
fluorescierte    schön   blau,    auch   nach  dem  Verdünnen  auf  1  000  OOO 
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sah  man,  namentlich  in  direktem  Sonnenlicht  deutliche  Fluorescenz. 
Dieselbe  trat  auf  Zusatz  von  etwas  Anmioniak  sofort  kräftig  hervor. 
Bei  einer  Verdünnung  von  1  :  10  000  000  war  die  Fluorescenz  nur 
noch  bemerkbar  in  dem  mit  einer  Loupe  in  die  Lösung  geworfenen 
Lichtkegel;  bei  weiterer  Verdünnung  verschwand  die  Fluorescenz 
vollständig. 

E.  P  0  s  e  n  ^)  giebt  eine  Methode  zur  Darstellung  von  Tribrom- 
umbelliferon.  Ich  arbeitete  genau  nach  diesen  Angaben  mit  reinem 
Umbelliferon  und  fand,  dais  es  mit  Brom  quantitativ  ftllbar  ist.  Der 
Niederschlag  nahm  bald,  wohl  infolge  eines  Ueberschusses  von  Brom, 
braunrote  Farbe  an.  Zur  Reinigung  wurde  der  Körper  vom  über- 
schüssigen Brom  be&eit,  alsdann  aus  verdünntem  Alkohol  wiederholt 
umkrystallisiert.  Die  alkoholische  Lösung  zeigte  deutlich  grünliche 
Fluorescenz.  Nach  längerem  Stehen  erhielt  ich  kleine  Nadeln,  die 
einen  Schmelzpunkt  von  194^  zeigten. 

Li  ganz  ähnlicher  Weise  behandelte  ich  nun  auch  einen  Teil 
meiner  Verseifiingsflüssigkeit  mit  Bromwasser.  Das  Produkt  wider- 
setzte sich  hartnäckig  allen  Eeinigungsversuchen,  so  dals  ich  es 
schliefslich  trocknete  und  der  Sublimatien  imterwarf.  Dabei  erhielt 
ich  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle,  in  denen  nach  dem  Schmelzen 
mit  Kali  leicht  Brom  nachzuweisen  war.  Da  ich  hoffbe,  durch  Zer- 
legung des  Körpers  wieder  reines  Umbelliferon  abspalten  zu  können, 
aber  stets  auf  Hydroumbellsäure  stiels,  nahm  ich  von  einer  genaueren 
Untersuchung  Abstand. 

Der  Harzalkohol. 

Sagaresinotannol. 

Da  der  bei  der  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  resultierende 
braune  Rückstand  in  der  Asche  noch  Kalk  aufwies,  löste  ich  das 
Harz  zu  seiner  weiteren  Reinigung  wieder  in  kalter  konzentrierter 
Schwefelsäure,  fäUte  vorsichtig  mit  Wasser,  wusch  den  Niederschlag 
aus  ohne  aber  ein  aschefreies  Produkt  zu  erhalten.  Auch  wieder- 
holtes Auflösen  in  KaUlauge  und  fällen  mit  Salzsäure  lieferte  kein 
befriedigendes  Resultat.  Erst  nachdem  ich  nacheinander  in  Ammo- 
niak und  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  wieder  gefällt  hatte,  er- 
hielt ich  den  Körper  aschefi'ei.    Eine  Aenderung  der  Farbe  und  der 

1)  Berliner  Berichte  XIV,  2746. 
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Lösxmgsverhältnisse  war  durch  diese  Manipolationeii  nicht  eingetreten. 
Der  verseifte  Harzkörper  hatte  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
dunkelbraune  Farbe,  war  leicht  zerreiblich  zwischen  den  Fingern 
und  reagierte  neutral.  Er  löste  sich  leicht  in  Kalilauge,  Ammoniak, 
Schwefelsäure  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton,  gamicht  in  Petroläther,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
etoff. Aus  seinen  Lösungsmitteln  fiel  er  teils  durch  Verdünnen  mit 
Wasser,  teils  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  braunen  Flocken 
aus.  In  alkoholischer  Lösung  erzeugten  Eisenchlorid  sofort,  Kalium- 
bichromat  nach  einiger  Zeit  deutliche  Fällungen,  was  auf  seine  Grerb- 
stoffnatur  hinweist.  Mit  metallischem  Natrium  geglüht,  konnte  Stick- 
stoff nicht  nachgewiesen  werden.  Es  lag  die  Vermutung  nahe,  daXis 
mein  Verseifungsprodukt,  wie  bei  der  Benzoe,  beim  Perubalsam  und 
Galbanum  in  die  Eeihe  der  Harzalkohole  zu  stellen  sei,  dieTschirch^) 
mit  dem  Namen  Besinole  belegt.  Die  Resinotannolreaktion,  die 
darin  besteht,  dafs  das  Eesinotannol  in  alkoholischer  Lösung  durch 
alkoholische  Kalilauge  als  brauner  Niederschlag  ausgefällt  wird,  der 
sich  an  der  Luft  schwarz  färbt  und  zerfliefkt,  wobei  sich  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  wieder  freies  Eesinotannol  abspaltet  —  gab 
mein  Harz  sehr  deutlich  und  ich  nannte  es  deshalb  Sagaresino- 
t  a  n  n  0 1.  Die  Elementaranalysen,  im  Sauerstoffstrom  ausgeführt,  er- 
gaben folgende  Resultate: 

I.    0,1472  g  Substanz,  über  Schwefelsäure    getrocknet,    ergaben 
0,3918  g  COa  und  0,C^26  g  Hj  0. 

IL  0,1552  g  Substanz  ergaben  0,4137  g  COg  und  0,1016  g  H2O 


m.  0,1273  g         « 

0,8384  g  CO2 

.     0,0804  g  H2O 

IV.  0,1341  g 

0,3574  g  COg 

„     0,0879  g  ITgO 

V.  0,1468  g 

0,3912  g  00g 

„     0,0951  g  B.ß 

Gefunden : 

Berechnet  iür 

I.         II.       TTT. 

IV.        V. 

Cg^HjjgOs 

C     —    72,59    72,69    72,49 

72.68    72,67 

C    —   72,72 

H     =      6,98      7,27      7,01 

7,23      7,19 

H  —     7,07 

Aus  diesen  Prozentzahlen  wurde   für  das  Sagaresinotannol  die 
Formel  C24  Hgg  O5  berechnet. 

Acetylierung   des   Sagaresinotannol s. 
Ausgehend  von  der  Annahme,  dafs  mein  zerlegtes  Harz  ebenso 
Alkoholnatur   besitze,   wie   andere   auf  Veranlassung   von  Professor 

1)  Pringsheim's  Jahrb.  XXV,  H.  3. 
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Tschirch  untersuchte  Harze,  versachte  ich  zuerst  die  Acety- 
lierong.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  Teil  des  Sagaresinotannols 
in  Essigsäureanbydrid  gelöst  und  einige  Tage  am  Rückflulskühler 
erhitzt  Eine  Aenderung  der  Farbe  trat  hierbei  nicht  auf.  Nach 
dem  ElingielBen  in  Wasser  schied  sich  ein  braunes  Pulver  aus,  da» 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet  wurde.  Das  Produkt  ergab  deut- 
liche Kakodylreaktion  und  lieferte  bei  der  Verseifung  Essigsäure» 
wobei  Sagaresinotannol  sich  wieder  abschied.  Das  Präparat  löste 
sich  leicht  in  Natronlauge,  Schwefelsäure  und  Chloroform,  schwer 
in  Alkohol  und  Aether,  gar  nicht  in  Petroläther. 

Die  Elementaranalyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Körpers  ergab  folgende  Zahlen : 

L  0,0561  g  Substanz  ergaben  0,1405  g  CO,  und  0,0347  g  HgO 
II.  0,0955  g         n  „        0,2493  g  COg     »     0,0598  g  H,0 

Berechnet  fQr  die  Formel:  Gefunden: 

Cji  B„  Oß  —  OH,  CO  I.             II. 

C     =     71,23  71,22         71,19 

H    =      6,85  6,87           6,95 

Die  Zahlen  stimmen  für  eine  Monoacetylverbindung  des  Saga- 
resinotannols nach  der  Formel  G^i  H27  O5  CHs  CO. 

Benzoylierung   des   Sagaresinotannols. 

Dasselbe  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  soviel 
Benzoylchlorid  zugesetzt,  daüs  von  letzterem  ein  kleiner  Ueberschuls 
vorhanden  war.  Die  Reaktion  trat  sofort  unter  Erwärmen  ein :  dio 
klare  Lösung  trübte  sich  und  nach  kurzer  Zeit  schied  sich  ein» 
braune  Masse  aus,  die  sich  auf  der  Flüssigkeit  zu  einem  Kuchen 
vereinigte.  Letzterer  wurde  abgenommen,  zerkleinert,  mit  heüjsem 
Wasser  erstmals,  späterhin  mit  kaltem  ausgewaschen. 

Während  der  Körper  in  der  Wärme  weich,  zäh  und  knetbar 
war,  wurde  er  nach  völligem  Erkalten  hart  und  spröde.  Zur  Ent- 
fernung der  letzten  Spuren  von  Benzoylchlorid  wurde  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Wasser  gefällt.  Es  fiel  ein  braungelbea,  amorphe» 
Pulver,  das  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen 
wurde.  Nach  dem  Trocknen  stellte  der  Körper  ein  hellbraunes 
Pulver  dar,  das  sich  leicht  in  Chloroform  und  Schwefelsäure  löste ; 
Natronlauge  nahm  nur  wenig  auf,  in  Alkohol  und  Aether  löste  es 
sich  langsam. 
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Durch  Verseifen  konnte  der  Körper  leicht  in  seine  Kompo- 
nenten gespalten  werden:  nach  dem  Erhitzen  mit  Kalilauge  und 
Versetzen  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  schied  sich  der  Harzalkohol 
wieder  ab,  während  sich  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Erkalten  kleine 
Krystalle  ausschieden,  die  nach  dem  Umkrystallisieren  und  Trocknen 
einen  Schmelzpunkt  von  121^  zeigten.  Die  Anwesenheit  von  Benzoe- 
säure konnte  ich  übrigens  schon  durch  bloüaes  Erwärmen  des 
benzoylierten  Harzes  zwischen  2  Uhrgläsem  nachweisen.  Nach 
einiger  Zeit  nämlich  bedeckte  sich  das  obere  Olas  mit  feinen  weifsen 
Krystallblättchen,  die  ebenfalls  einen  Schmelzpunkt  von  121  o  auf- 
wiesen. 

Die  Elementaranalyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Körpers  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,1718  g  Substanz  ergaben  0,4688  g  COg  und  0,0992  g  H^  O. 

II.  0,1662  g  ,  ,        0,4535  g  CO2     «      0,0953  g  HjO. 

III.  0,1271  g  .  »        0,3467  g  00,     ,     0,0728  g  H^O. 

Berechnet  fQr  0^4  H^^  O5  —  Og  Hj  CO. 

0  «  74,40  Proz. 

H  =     6,40  Proz. 

Gefunden: 

I.                      IL  II  f. 

C  =  74,42                  74,41  74.39 

H  =    6,41                   6.37  QM 

Die  Zahlen  stimmen  für  eine  Monobenzo^'lveibindung  von  der 
Formel  C24  H^^  O5  .  C«  H5  CO. 

Durch  den  Acetyl-  und  Benzoylester  des  Sagaresinotanuols  ist 
erwiesen,  dafs  mein  Harz  ebenfalls  Alkoholnatur  besitzt  und  min- 
destens eine  Hydroxylgruppe  enthält,  also  ein  weiteres  Glied  der 
„Resinole"  bez.  „Besinotannole*'  ^)  ist. 

Verhalten   gegen  Brom   und  Jod. 

Die  Einwirkung  dieser  beiden  Reagentien  bot  keinerlei  auf- 
fallende Erscheinungen.  Die  Bromierung  wurde  in  der  Weise  vor- 
genonunen,  dafs  Brom  in  kleinen  Portionen  in  das  mit  Wasser  auf- 
geschwemmte Sagaresinotannol  eingetragen  wurde.  Das  Reaktions- 
produkt  war  ein  amorpher  brauner  Körper,  der  gut  ausgewaschen 
und    getrocknet    wurde.      Er    löste    sich    in  Säuren,    Alkalien    und 

1)  Tschirch,  Archiv  d.  Pharmac.  1893. 

▲rch.  d.  Flumn.  CCXXXUI.  Bdi.    4.  H«ft  18 
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Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Petrol- 
äther.  Die  Anwesenheit  von  Brom  war  qualitativ  leicht  nach- 
zuweisen. 

Zur  Jodierung  stellte  ich  mir  eine  alkoholische  Harzlösung  dar, 
in  die  Jod  eingetragen  wurde.  Durch  Fällen  mit  Wasser  erhielt 
ich  wiederum  einen  amorphen  Körper,  der  nach  dem  Auswaschen 
mit  verdünnter  Jodkaliumlösung  und  nach  dem  Trocknen  dunkel- 
braune Farbe  hatte.  Als  Lösungsmittel  erwiesen  sich  Schwefelsäure* 
Natronlauge,  Alkohol  brauchbar,  dagegen  war  in  Petroläther,  Chloroform 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  fast  nichts  löslich.  Jod  war 
qualitativ  nachweisbar.  Von  einer  quantitativen  Jod-  und  Brom- 
bestimmung wurde  abgesehen,  da  bei  früheren  Untersuchungen  von 
Harzverbindungen  im  pharmac.  Institut  Bern  die  Erfahrung  gemacht 
wurde,  dafs  sie  meist  keine  einheitlichen  Produkte  darstellen. 

Oxydation   des    Sagaresinotannols. 

Während  Tschirch  und  Lüdyi)  bei  der  Oxydation  des 
Benzoeharzes  direkt  Pikrinsäure  erhalten  hatten,  stiefsenSchwanert*), 
Tschirch  und  Conrady^)  bei  der  Oxydation  des  Gralbanums 
auch  auf  Kamphersäure.  Es  war  nicht  ausgeschlossen,  dals  auch 
bei  meinem  Harz  Kamphersäure  auftreten  könnte,  deshalb  arbeitete 
ich  genau  nach  den  Angaben  Conrady's:  40  g  Sagapenharz  wurden 
mit  700  g  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,27  auf  dem  Wasserbade 
so  lange  erwärmt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  war,  was  nach 
einigen  Tagen  der  Fall  war.  Die  gelbbraune  Lösung  wurde  ein- 
gedampft, bis  sich  weifse  Dämpfe  entwickelten,  der  Rückstand  mit 
Wasser  aufgenommen,  filtriert,  das  Filtrat  wieder  eingeengt  und 
dann  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethera 
fanden  sich  aber  keine  Krystalle,  sondern  eine  klare  citronengelbe 
Harzschmiere,  die  sich  in  heüsem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe 
löste.  Die  Lösung  wurde  wieder  mit  Salpetersäure  versetzt  und 
solange  erhitzt,  bis  die  Harzschmiere  verschwunden  war.  Es  schied 
sich  nach  einiger  Zeit  ein  zartes  schwach  gelbes  Pulver  ab,  das  sich 
unter  dem  Mikroskop  als  krystaUinisch  erwies.  Die  Lösung  des 
Pulvers   hatte   bitter   adstringierenden  Geschmack   und   glaubte  ich 

1)  Arch.  d.  Pharm.  1893. 

3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharmac.  128.  122. 

8)  Archiv  d.  Pharmac.  1894.  232. 
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anfangs  Pikrinsäure  vor  mir  zu  haben,  zumal  auch  die  Haut  dauernd 
gelb  gefärbt  vinirde.  Da  ich  aber  niemals  mit  Oyankalium  die 
Isopurpursäurereaktion  erhielt,  mufste  wohl  ein  anderer  Körper  vor- 
liegen. Die  Krystalle  wurden  sorgflütig  gesammelt  und  umkrystallisiert, 
sie  zeigten  einen  Schmelzpunkt  von  175,5  o.  Letzterer  und  die  oben 
beschriebenen  Eigenschaften  lassen  mit  Sicherheit  erkennen,  dafs 
das  Oxydationsprodukt  Oxypikrinsäure  oder  Styphnin- 
säure  sei.  —  Kamphersäure  scheint  sich  bei  der  Oxydation  nicht 
zu  bilden. 

In  dem  „Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie'^j 
findet  sich  der  Verlauf  einer  Oxydation  von  Stinkasant  genau  so  ge- 
schildert, wie  ich  ihn  bei  Sagapen  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte 
und  ist  dort  femer  darauf  hingewiesen,  daHs  diese  Säure  sich  bilde 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  verschiedene  Gummiharzo 
wie  Ammoniak,  Galbanum,  Asa  foetida,  sowie  auf  Fernambukextrakt, 
Sandelholz  und  Gelbholzextrakt. 

Die  Styphninsäure  C«  H  (N02)8  (OH)^  ist  von  B  ö  1 1  g  e  r  und 
Will  1846  und  gleichzeitig  von  E r  d m a n n  rein  dargestellt  worden  ; 
schon  1808  hatte  Chevreul  sie  erhalten  und  als  „künstliches 
Bitter**  bezeichnet,  indem  er  ihre  Beziehung  zum  Welter*schen 
Bitter  (Pikrinsäure)  erkannte.  Will  und  B  ö  1 1  g  e  r  nannten  die 
Säure  Styphninsäure  (von  orvipvos)  ihres  zusammenziehenden  herben 
Geschmackes  wegen.  E  r  d  m  a  n  n  nannte  die  Säure  Oxypikrinsäure, 
weil  sie  sich  als  das  höhere  GUed  derjenigen  Beihe,  welcher  die 
Pikrinsäure  angehört,  betrachten  läfst,  worauf  schon  B  ö  1 1  g  e  r  und 
Will  hingewiesen  haben.  — 

Aus  dem  Umstände,  daüs  bei  Verseifung  des  Sagapenharzes 
durch  Schwefelsäure  auf  der  einen  Seite  Umbelliferon,  auf  der  andern 
ein  Harzalkohol  —  das  Sagaresinotannol  —  auftrat,  ist  man  berech- 
tigt den  Schlulä  zu  ziehen,  dafs  das  Harz  ein  Umbelliferon- 
Sagaresinotannoläther  ist. 

Das   ätherische    Oel. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  wurde  zur  Gewinnung  des  ätherischen 
Oeles  die  konzentrierte  ätherische  Harzlösung  wiederholt  mit  Petrol- 
äther  geschüttelt  und  letzterer  nach  der  Trennung  auf  dem  Wasser- 

*)  Liebig,  Poggendorf  und  Wöhler  1851. 

18» 


L. 
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bade  abgezogen.  Das  resultierende  Oel  deutete  schon  durch  seine 
Konsistenz  und  seine  Menge  —  über  19  Proz.  —  auf  einen  Gehalt 
an  Harz  hin.  In  der  That  gelang  es  mir  auch  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  Petroläther  noch  Harz  abzuscheiden.  Das  nunmehr 
gereinigte  Oel  hatte  nach  dem  Verdunsten  des  Petroläthers  rein  gelbe 
Farbe  und  den  charakteristischen  Geruch  des  Sagapens ;  sein  spez. 
Gewicht  war  0,980.  Der  fraktionierten  Destillation  unterworfen 
zeigte  sich  folgendes :  Die  ersten  Anteile  unter  100  ^  waren  farblos 
und  enthielten  Petroläther.  Zwischen  lOOO  und  110  o  ging  Wasser 
über  von  üblem  Geruch  und  saurer  Reaktion.  Zwischen  110  ^  und 
135^  zeigte  sich  ein  hellgelbes  ekelhaft  riechendes  Oel  ebenfalls 
sauer  reagierend.  Bei  150  o  nahm  das  Oel  im  Kolben  dunklere 
Farbe  an,  es  destillierten  einige  com  Oel  von  grünlicher  Farbe  über. 
Zwischen  160^  und  210^  war  das  Destillat  hellblau,  die  Temperatur 
stieg  aber  bald  bis  270  ^  und  schwankte  alsdann  zwischen  220  ^  und 
270  ^  selbst  bis  300  ^  steigend.  Die  bei  diesen  Graden  übergehenden 
Anteile  hatten  schöne  kornblumenblaue  Farbe  ohne  den  widerlichen 
Geruch  des  gelben  Oeles.  Die  letzten  Anteile  waren  schmutzigblau. 
Die  Destillation  mufste  unterbrochen  werden,  weil  Krystalle  auf- 
traten, die  das  Abflufsrohr  zu  verstopfen  drohten.  Die  Krystalle 
erwiesen  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Umbellifei*on.  Das  Oel 
war  demnach  trotz  sorgfältiger  Eeinigang  noch  harzhaltig.  Dies  be- 
stätigte auch  der  braungrüne  Rückstand  im  Kolben,  der  nach  dem 
Erkalten  vollständig  erstarrte. 

Da  meine  Bemühungen  ein  absolut  harz-  und  wasserfreies  Oel 
mit  Petroläther  zu  erhalten  ohne  Erfolg  geblieben  waren,  wandte 
ich  die  bekannte  Methode  der  Oelgewinnung  mittels  Wasserdämpfen 
an.  Zu  diesem  Zweck  behandelte  ich  100  g  gereinigten  Harzes  mit 
Dampf.  Das  Destillat  war  anfangs  milchigtrübe,  doch  trat  bald  eine 
Trennung  und  Klärung  ein,  indem  das  Oel  sich  an  der  Oberfläche 
Bammelte.  Dasselbe  wurde  im  Scheidetrichter  getrennt,  mit  Chlor- 
calcium  entwässert  und  filtriert.  Ich  erhielt  hier  5,8  g  ätherisches 
Oel.  Auch  den  Rest  des  mit  Petroläther  gewonnenen  harzhaltigen 
Oeles  trennte  ich  auf  diese  Weise. 

Das  harzfreie  Oel  war  von  gelber  Farbe,  aber  etwas  heller  als 
das  harzhaltige,  zeigte  reinen  Geruch  nach  Sagapeu,  ein  spezifisches 
Gewicht  von  0,905  und  gab  mit  metallischem  Natrium  geglüht  deut- 
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liehe  Sohwefelreaktion.  Den  Gehalt  an  Schwefel  fand  ich  zu  9,7  Proz. 
Es  löste  sich  leicht  in  Aether,  Petrolftther,  Eisessig,  Chlorofonn, 
Benzol,  Aceton,  weniger  leicht  in  Essigäther  und  Alkohol.  Mit  etwas 
Alkohol  angeschüttelt  zeigte  sich  auf  Zusatz  von : 

Salzsäure  schön  violette  Färbung  schon  in  der  Kälte. 

Schwefelsäure  (verdünnt)  emfangs  schmutzig  violett,  nach  Erwärmen 
und  längerem  Stehen  purpurrot ;  es  schieden  sich  weifse 
Flocken  ab. 

Schwefelsäure  (konzentriert)  sofort  braunrot,  nach  längerem  Stehen 
tief  violett,  ohne  Flockenabscheidung. 

Salpetersäure  (konzentriert)  anfangs  gelbbraun,  später  braunrot,  in 
dünneren  Schichten  violett,  nach  längerem  Stehen  tief- 
violett 

Ammoniak  gab  milchige  Trübung,  die  sich  nach  dem  Erwärmen 
klärte  unter  Abscheidung  weifser  Flocken. 

Natronlauge  ähnlich  wie  bei  Ammoniak. 

Bei  der  Fraktionierung  dieses  harzfreien  Oeles  traten  ganz 
ähnliche  Erscheinungen  auf  wie  bei  dem  harzhaltigen :  zwischen 
1000  und  110^  einige  Tropfen  Wasser,  zwischen  115^  und  150^  gelb- 
grünes, saures  Destillat,  zwischen  150^  und  ISO^  grünes  Oel,  zwischen 
1800  und  2100  blaues  Oel,  zwischen  210^  und  240^  dunkelblaues  Oel, 
zwischen  240"  und  270^  (300«)  tiefblaues  dickflüssiges  Destillat.  Der 
Rückstand  war  grünbraun,  dickflüssig. 

Der  zwischen  1500  und  1800  übergegangene  Anteil  wurde  mit 
Chlorcalcium  behandelt  und  mit  aller  Vorsicht  refraktioniert.  Dabei 
erhielt  ich  einige  Tropfen  eines  hellgelben  Oeles  von  widerlichem 
Greruch,  das  zwischen  llßo  und  123^  übergegangen  war;  es  reagierte 
neutral  und  gab  mit  Salzsäure  keine  Reaktion.  Die  Quantität  war 
leider  zu  gering  um  nähere  Untersuchungen  anstellen  zu  können. 

Der  Umstand,  dafs  bei  dem  mit  Wasserdämpfen  gewonnenen 
Oele  bei  der  Fraktionierung  Umbelliferon  nicht  auftrat,  beweist,  daXs 
das  bei  der  Fraktionierung  des  mit  Petroläther  extrahierten  Oels 
auftretende  Umbelliferon  in  der  That  einer  VerunreiniguDg  dieses 
letzteren  Oeles  mit  Harz  seine  Entstehung  verdankt  und  dafs  Um- 
belliferon also  in  diesem  Falle  nicht  etwa  aus  dem  Oele  abgespalten 
wurde. 
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Die  sauer  reagierenden  Anteile  der  Fraktion  verdünnte  ich  mit 
Wasser,  setzte  Zinkoxyd  bis  znr  Neutralisation  zu,  erw&rmte  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  setzte  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Filtrieren  zur  Krystallisation  weg.  Aber  selbst  nach  wochenlangem 
Stehen  schieden  sich  keine  ELrystalle  aus.  Um  doch  eventuell  zu 
der  Säure  zu  gelangen,  erhitzte  ich  den  letzten  Best  meines  Oeles 
mit  Kalilauge  am  RückfluTskühler  mehrere  Tage  lang,  das  Oel  nahm 
dabei  dunkelbraune  Farbe  an.  Nachdem  die  Verseifung  beendet 
schien,  wurde  mit  Wasser  versetzt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dabei  erhielt  ich  kaum 
zwei  bis  drei  Tropfen  einer  gelbbraun  gefärbten  Flüssigkeit,  die 
einen  intensiven  Geruch  nach  Valeriansäure  hatte.  Leider  gelang 
es  mir  auch  hier  nicht  ein  Salz  darzustellen.  Es  mögen  ganz  ähnliche 
Verhältnisse  beim  Sagapenöl  obwalten  wie  beim  Oalbanumöl,  bei 
dem  C  0  n  r  a  d  y  vermutet,  dals  es  ein  flüssiger  Ester  sei,  der 
möglicherweise  groijsenteils  aus  Bomylvalerianat  besteht,  während 
das  Terpen  darin  gelöst  enthalten  ist.  Wir  dürften  es  hier  ebenfalls 
mit  dem  Ester  eines  Oelalkohols  zu  thun  haben,  die  Tschirch^) 
mit  dem  Namen  Oleole  belegt. 

Es  lag  nahe,  Vergleichungen  anzustellen  zwischen  den  hoch- 
siedenden blauen  Anteilen  des  Sagapenöles  und  denen  anderer  Oele 
wie  Galbanum,  Asa  foetida,  Ghamillen  etc.  Zu  diesem  Zweck  stellte 
ich  mir  dar:  Blauöl  von  Asa  foetida  durch  trockene  Destillation  des 
Harzes,  ferner  solches  von  Valeriana  ojficinalis  und  Inula  Heleniunt 
durch  Fraktionierung  der  Handelsöle.  Zur  Verfügung  stand  mir : 
Blaues  Galbanumöl  aus  der  Sammlung  des  Pharmac.  Institutes  Bern. 
(Das  Oel  war  gewonnen  durch  trockene  Destillation  des  Harzes 
und  schon  über  21  Jahre  in  zugeschmolzenem  Glasrohr  aufbewahrt.) 
Sodann  blaues  japanisches  Baldrianöl,  Blauöl  vox\  ArtemtsiaAbsynthium 
und  Achillea  Mille/olium,  die  letzteren  durch  die  Güte  vonSchimme 
&  Comp,  erhalten. 

Dafs  diese  blauen  Oele  in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen, 
ist  schon  ersichtlich  aus  den  Temperaturen,  bei  denen  sie  über- 
destillieren. 


1)  PrlDgsheun's  Jahrb.  1893  No.  373. 
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Blauöl  von  Sagapen       zwischen  210<)  nnd  270^ 
,     Valerian.  offic.  „         2100     «     265« 
„    Asa  foetida        ,         2300     ,      2800  (3000) 
„    Inula  Helen.      «         2100     ,     2600 
„         „    Galbanum  ^         2200     „     300©  (Küchler) 

Ganz  besonders  tritt  die  Verwandtschaft  namentlich  der  rekti- 
fizierten Blauöle  zu  Tage  bei  der  spektralanalytischen  Untersuchung. 
Apparat  und  Methode  wurden  angewendet  wie  sie  Tschirch  im 
Archiv  der  Pharmacie  1884  beschrieben  hat. 

Da  das  auf  kaltem  Wege  extrahierte  Oel  von  Sagapen  niemals 
die  alsbald  zu  beschreibenden  spektralanal3rtischen  Reaktionen  giebt, 
so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  das  blaue  Oel  ein  pyrogenes 
Zersetzungsprodukt  ist. 

Sämtliche  Beobachtungen  wurden  vorgenommen  in  direktem 
Sonnenlicht. 

Das  blaue  Sagapenöl  zeigt  bei  einer  Schichtendicke  von 
7  nun  ein  schmales  Band  in  Rot  zwischen  A  =  0,645  /n  und  A  =  0,660  ^, 
ein  etwas  breiteres  verwaschenes  Band  zwischen  A  =  0,583  u  und 
l  >—  0,610  fiy  ein  mattes  in  seiner  Lage  nicht  genau  festzastellendes 
bei  X  =  0,550  und  l  =  0,570  f*,  Rot,  Blau  und  Violett  werden 
durchgelassen. 

Bei  12  mm  Schichten  dicke  erscheint  ein  neues  Band  im  Rot 
bei  X  =  0,720  /i  —  >l  =  0,740  //.  Das  erste  oben  erwähnte  Band 
im  Rot  ist  jetzt  dunkel  und  scharf  konturiert  und  liegt  zwischen 
A  «  0,645  fi  und  X  =  0,665  u.  Das  Band  im  Gelb  ist  mit  dem 
Band  im  Grüngelb  verschmolzen  und  bildet  nunmehr  ein  breites 
gegen  Grün  verwaschenes,  um  X  =  0,600  fi  am  dunkelsten  er- 
scheinendes Band  zwischen  X  =  0,615  fi  und  X  =  0,550  fi.  Bei 
dieser  Schichtendicke  wird  Rot,  Grün,  Blau  und  Violett  noch  durch- 
gelassen ;  im  durchfallenden  Lichte  tiefblau. 

Bei  19  mm  Schichtendicke  hebt  sich  das  Band  im  Rot,  welches 
nunmehr  eine  gröfsere  Breite  bekommen  hat,  kräftiger  hervor 
zwischen  X  =  0,720  fi  und  X  =  0,750  fi.  Das  zweite  Band  im  Rot 
ist  mit  den  Bändern  im  Gelb  und  Gelbgrün  zu  einem  breiten  Band 
verschmolzen,  ist  gegen  grün  verwaschen  und  liegt  ungefähr  zwischen 
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l  =  0,530  u  und  X  =  0,675  /«.     Rot,    Grün,   Blau,   Violett   werden 
noch  durchgelassen ;  im  durchfallenden  Lichte  tiefblau. 

Bei  28  mm  Schichtendicke  sieht  man  aufser  dem  Bande  rechts 
neben  Fraunhofer  A  nur  ein  breites  Absorptionsband  zwischen 
A  =  0,690  /u  und  ca.  X  =  0,510  ^.  Bei  höheren  Schichtendicken 
verschmilzt  auch  das  Band  im  Rot  zwischen  ^  =  0,750  ^  und 
A  =  0,720  ft  mit  den  übrigen  Bändern.  Bei  direkter  Sonne  wird 
Ultrarot  und  etwas  Blau  durchgelassen  etwa  zwischen  A  =  0,440  u 
und  X  =  0,470  /n. 

Japanisches  Baldrianöl  (von  Schimmel  u.  Co.)  ist 
lichtgraublau,  im  durchfallenden  Lichte  grauviolett ;  zeigt  die  gleichen 
Bänder  an  der  gleichen  Stelle  wie  Sagapenöl.  Bei  55  mm  Schichten- 
dicke liegt  Band  1  zwischen  A  =  0,720  /u  und  X  «  0,740  ^,  Band  2 
zwischen  X  =  0,645  /u  und  X  =  0,665  ^,  Band  3  zwischen  X  =  0,585  // 
und  X  =  OßlS  /u.  Diese  drei  Bänder  sind  deutlich  und  scharf  konturiert, 
Band  4  undeutlich  begrenzt  bei  X  =  0,550  ^  und  X  =  0,570  ^.  — 
Bei  115  mm  Schichtendicke  wird  nur  Rot  durchgelassen  zwischen 
X  =  0,670  fi  und  X  =  0,780  /u.     Band  1  deutlich  und  scharf. 

Wermutöl  (von  Schimmel  u.  Co.)  zeigt  braungraues  Aus- 
sehen mit  einem  Stich  ins  Orüne ;  das  Spektrum  weniger  deutlich : 
Bei  4  mm  Schichtendicke  zeigt  sich  Absorption  des  Violett  und 
Blau  bis  gegen  X  =^  0,500  ^.  Band  1  hebt  sich  nur  undeutlich  von 
der  Endabsorption  des  Rot  ab.  Band  2  zwischen  X  =  0,650  m  und 
X  =  0,665  ju  sehr  deutlich.  Band  3  undeutlich  begrenzt  um 
X  -=  0,600  ^. 

Bei  8  mm  Schichtendicke  erscheint  es  im  durchfallenden  Lichte 
orange.  Band  1  deutUch,  Band  2  und  3  zu  einem  undeutlich  be- 
grenzten Bande  zusammengeflossen.  Die  Endabsorption  reicht  bis 
X  =  0,530  ju.  Band  4  nicht  deutlich.  Noch  dickere  Schichten  lassen 
nur  Ultrarot  durch. 

Oleum  Millefolii  (von  Schimmel  u.  Co.)  hat  grüngelbe 
Farbe,  erscheint  im  durchfallenden  Lichte  schön  grün.  Bei  einer 
Schichtendicke  von  20  mm  hebt  sich  Band  1  von  der  Endabsorption 
kaum  ab  zwischen  X  =  0,710  /u  uud  X  =  0,740  fi.  Band  2  zwischen 
X  =  0,645  ^  bis  A  =  0,665  /*.     Band  3  liegt  um  A  =  0,600  ^,  etwa 
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zwischen  ^  =  0,580  //  und  A  s=  0,605  <«.  Blau  und  Violett  werden 
bis  ^  =  0,460  fi  absorbiert. 

Auch  bei  einer  Schichtendicke  von  30  mm,  wobei  das  Oel  im 
durchfallenden  Lichte  gelbgrün  erscheint,  ist  Band  4  noch  nicht 
deutlich,  oder  doch  nur  als  ein  Schatten  von  Band  3  gegen  das 
stärker  gebrochene  Spektrumsende  hin  sichtbar.  Band  2  ist  mit 
3  verschmolzen,  Band  1  relativ  scharf  konturiert.  Die  Endabsorption 
ist  bis  gegen  A  =  0,500  ft  vorgerückt.  Es  werden  nur  grün  und 
rot  durchgelassen,  bei  noch  höheren  Schichten  nurmehr  rot. 

Blauöl  von  Asa-foetida,  erhalten  durch  trockene 
Destillation  des  Harzes  und  Fraktionierung  des  Destillationsproduktes. 
Zur  Untersuchung  wurden  verwendet  die  zwischen  200^  und  220  ^ 
übergegangenen  Anteile.  —  Bei  einer  Schichtendicke  von  6  mm  zeigt 
das  tiefblau  gefärbte  Oel  Band  1  von  A  =  0,720  /*  bis  A  =  0,750  ii 
deutlich  und  dunkel.  Band  2  von  A  =  0,650  fi  bis  A  =  0,675  ^,  gegen 
gelb  verwaschen ;  Band  3  von  A  =  0,620  ^  bis  A  =  0,580  ^ ;  Band  4 
undeutlich  und  verwaschen,  mit  Band  3  verschmolzen  und  als  ein 
Schatten  erscheinend  etwa  bei  A  =  0,560  ^,  verschmilzt  später  voll- 
ständig mit  3.  Bei  dieser  Schichtendicke  wird  violett  noch  durch- 
gelassen. Bei  höherer  Schichtendicke  verschmilzt  zunächst  Band  3 
mit  4  und  dann  auch  Band  2  mit  3  und  4. 

Blaues  Galbanumöl.  Schichtendicke  4  mm,  Farbe  tief- 
blau. Band  I  von  A  «  0,720  ,«  bis  A  =  0,740  ii\  Band  2  von 
A  =  0,645  fji  bis  A  =  6,665  // ;  Band  3  undeutlich  und  verwaschen, 
bereits  mit  Band  4  zu  einem  breiten  Band  verschmolzen  ungefähr 
zwischen  A  =  0,545  fi  und  A  =  0,620  fi.  Immerhin  ist  das  Band  um 
A  =  0,600  ft,  entschieden  dunkler.  Dicke  Schichten  (von  8  nmi)  lassen 
nur  Ultrarot  über  A  =  0,750  (i  und  Blau  zwischen  A  =  0,440  /<  und 
A  =»  0,470  (M,  durch,  doch  hebt  sich  Band  1  noch  gut  von  dem 
Uebrigen  ab. 

Grüngelbes  Oel  von  Inula  Helenium.  Fraktion 
von  210  0  bis  260  0.  Das  Oel  fluoresziert  deutlich  blau.  Bei  einer 
Schichtendicke  von  32  mm  erscheint  das  Oel  im  durchfallenden  Lichte 
orange,  absorbiert  blau  und  violett  bis  A »  0,490  ^,  zeigt  ein  un- 
deutliches, mattes,  an  den  Bändern  verwaschenes  Band  zwischen 
A  =  0,610  und  A  =  0,550  ,*/,  welches  dem  Bande  3  und  4  entsprechen 
würde.    Von  Band  1  und  2  ist  nichts  zu  sehen. 
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Blaugrünes  Oel  von  Valeriana  officinalis.  Fraktion 
zwischen  210^  und  265 o.  Schicbtendicke  20  mm.  —  Band  1  hebt  sich 
von  der  Endabsorption  noch  nicht  deutlich  ab,  doch  ist  es  zwischen 
A  =  0,720  //  und  X  =  0,750  .«  zu  sehen ;  Band  2  ist  dunkel,  hebt  sich 
gut  ab  zwischen  A  «=  0,650  /«  und  X  «  0,670  /u ;  Band  3  ist  gut  diffe- 
renziert aber  matt  zwischen  X  -=  0,590  ^  und  X  «  0,610  /u.  Band  4 
zwischen  X  ==0,555  /*  und  /  =  575  fic  sehr  matt,  undeutlich  begrenzt. 
Violett  wird  absorbiert.  Bei  einer  Schichtendicke  von  27  mm  reicht 
die  Endabsorption  des  Blau  bis  X  »  0,455  ^ ;  Band  3  ist  mit  Band  4 
verschmolzen.     Band  1  und  2  treten  deutlich  und  kräftig  hervor. 

Blaugrünes  Oel  vonMatricaria  Chamomilla. 
(unfraktioniert.  Schimmel  u.  Co.).  Bei  4  mm  Schichtendicke  er- 
scheint ein  breites  verwaschenes  Band  zwischen  X  =  0,550  u  und 
X  =  0,700  f€.  Die  Endabsorption  ist  bis  X  =  450  ^  vorgerückt.  Rot 
wird  nur  wenig  durchgelassen ;  das  von  der  Flüssigkeit  durch- 
gelassene Licht  ist  blaugrün  — ,  fast  nur  Blau  und  Grün  werden 
durchgelassen.  Das  breite  Band  scheint  aus  mehreren  zusammen- 
geflossen zu  sein.  — 

Es  möge  hier  angefügt  sein  das  Spektrum  des  gelben  Sagapen- 
öles, das  mit  Alkohol  angeschüttelt  und  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure versetzt  war.  Die  Farbe  ist  rein  violett.  Einige  Tropfen 
zeigten  ein  dunkles  gut  begrenztes  Band  zwischen  X  =  0,540  fi  und 
X  =  0,560  /«,  welches  bei  steigender  Schichtendicke  dunkler  und 
breiter  wird.  Steigert  man  die  Schichtendicke,  so  liegt  dasselbe  als 
ein  breites  schwarzes  Band  zwischen  X  =  0,538  /u  und  X  =  0,562  //. 
Das  Maximum  der  Absorption  liegt  bei  X  —  0,550  ^.  Daneben  ist 
ein  zweites  mattes  Band  erschienen  zwischen  X  =  0,590  /u  und 
X  =  0,610  ft.  Violett  und  Blau  werden  durchgelassen.  Bei  noch 
höherer  Schichtendicke  liegt  das  erstgenannte  Band  gegen  Oelb  gut 
abgegrenzt,  gegen  Orün  verwaschen  zwischen  X  =  0,568  u  und 
X  =  0,530  ^,  Das  zweite  Band  hat  sich  ein  wenig  verbreitert,  es 
liegt  zwischen  X  «=  0,588  ^  und  X  =  0,612  ^.  Bei  noch  höherer 
Schichtdicke  verschmelzen  die  beiden  Bänder  zu  einem,  welches 
zwischen  A  =  0,612  /u  und  X  =  0,500  u  liegt.  Die  Flüssigkeit  er- 
scheint hier  im  durchfallenden  Licht  fuchsinrot.  Dicke  Schichten 
lassen  Blau,  Blaugrün  und  Rot  durch. 
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Zusammenstellung: 


Blaues  Oel  von 

Schichten- 
dicke. 

Absorptionsb&nder. 

Sagapen 

12  mm 

1  A  «  0,720  ^  ~  A  =  0,740  ^ 

2  A  —  0,645  ^  —  A  =  0,665  fi 

3  A  =  0,615  fi        A  —  0,550  fi 

Japan.  Baldrianöl. 

55  mm 

1  A  =  0,720  //        A  =  0,740  .// 

2  A  =  0,645  //  —  A  =  0,665  // 

3  A  —  0.585  u        A  =  0,613  ^ 

4  A  —  0,550  fjL  -  X  —  0,570  fi 

Ol.  Millefolii 

20  mm 

1  A  =«  0.710  //        A  =  0,740  // 

2  A  =  0,645  ;e  —  A  =  0,665  fi 

3  A  =  0,580  u        X  =  0,605  fi 

4  undeutlich. 

Asa  foetida 

6  mm 

1  A  =  0,720  ^  —  A  =o  0,750  ^ 

2  A  =  0,650  iu        A  =  0,675  ,u 

3  A  =  0,620  ^  -   A  =  0,580  ^ 

4  undeutlich. 

Galbanum 

4  mm 

1  A  =  0,720  ^  —  A  =  0,740  ^ 

2  X  =  0,645  ^  —  A  =  0,665  ^ 

3  \                             A  =  0,545  ^    -- 
^  1  verwaschen     ^  _  ^  ggO  ^ 

Valoriana 
officinalis 

20  mm 

1  A  «  0,720  ^  —  A  «  0,750  /* 

2  A  =  0,650  ^u  —  A  =  0,670  // 

3  A  «  0,590  ,tf  —  A  =  0,610  ]u, 

4  A  =  0,555  ,a  —  A  =  0,575  matt. 

Ol.  Absynthii 

4  mm 

■ 

1  undeutlich 

2  A  =  0,650  ^   ~  A  =  0.665  ,« 

3  A  «=  0,600  /»  (ca.) 

4  verwaschen. 

lieber  das  blaue  Chamillenöl  berichtet  J.  Kachler^),  be- 
schreibt die  Rektifikation  desselben  und  vergleicht  die  hochsiedenden 
Anteile  desselben  mit  denen  des  blauen  Galbanumöles ,  das 
Mössmer^)  untersuchte.    K achler  findet  eine  grofse  Aehnlichkeit 

1)  Bericht  der  ehem.  Gesellsch.  Bd.  IV.  36.  1871. 
>)  Annalen  der  Chemie  GXIX.  257. 
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bezüglich  des  Geruches,    doch  einen  betrachtlichen  Unterschied  was 
ihre  Zusammensetzung  betrifft: 

Blaues  Chamillenöl  Blaues  Galbanumöl 

281—2890  289—2900  n.  Mössmer 

T^r...'  1  >  C  =  79,25  83,74  1  ^...  , 

^^^^Mh=  10.40  11.43)  ^^'^^ 

Auch  C.  Wolff^)  arbeitete  über  das  blaue  Chamillenöl  und 
untersuchte  dasselbe  spektroskopisch.  Seine  Messungen  ergaben  für 
die  alkoholische  Lösung  des  Oeles  für  die  drei  Absorptionsmaxima 
im  prismatischen  Spektrum:  a  31  B,  ß  23  C  —  C  8  D,  C  60  D  —  D. 

K.  Hock^)  untersuchte  ebenfalls  verschiedene  blaue  Oele  mit 
dem  Spektralapparat  und  fand,  dals  alle  die  nämlichen  Absorptions- 
bänder geben.  "Er  folgert  daraus,  dals  alle  einen  gemeinsamen  blauen 
Farbstoff  —  Azulen  —  besitzen.  Er  glaubt  ferner,  dafs  dieser  blaue 
Körper  manchmal  schon  in  der  Pflanze  vorgebildet  ist,  oder  doch 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  erzeugt  wird,  während  man  ihn  in 
anderen  Fällen  erst  durch  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur  er- 
hält. Hock  weist  dann  noch  darauf  hin ,  dals  der  blaue  Farbstoff 
an  der  Luft  sehr  unbeständig  ist,  da  die  Färbung  bald  in  ein 
schmutziges  Braun  übergeht. 

Durch  meine  Untersuchungen  dürfte  —  abgesehen  von  einer 
genaueren  spektralanalytischen  Charakterisierung  des  Azulens  —  fest- 
gestellt  sein,  dafs  das  letztere  nicht  in  den  Gelen  vorgebildet  ist, 
wohl  aber  ein  sehr  regelmäfsig  bei  den  verschiedensten  Gelen  auf- 
tretendes meist  pyrogenes  oder  schon  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf entstehendes  Zersetzungsprodukt  einer  bisher  unbekannten 
Muttersubstanz  ist. 

IL    Botanischer  TeiL 

Aus  der  Droge  wurden  mehrere  Stücke  ausgelesen,  die  leicht 
als  Stengelorgane  erkannt  werden  konnten.  Anatomisch  untersucht 
zeigten  dieselben  einen  Bau,  wie  er  bei  Umbelliferen  häufig  vor- 
kommt: Auf  eine  ziemlich  grolszellige  Epidermis  folgt  ein  breiter 
KoUenchymring  von  verschiedener  Dicke,  in  den  die  zahlreichen 
schizogenen  Sekretbehälter  halb  eingebettet  sind.  Der  Kollenchym- 
panzer  ist  am  dicksten  in  den  Längsleisten,  die  iu  dem  Stengel  vor- 

1)  Pharmac.  Ztg.  No.  82.  1878. 
«    Archiv  d.  Pharmacie  1883.  17. 
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banden  sind,  und  feblt  oft  ganz  in  den  Binnen.  Die  Sekretbebälter 
eiToicben  einen  aufserordenüicben  Dorcbmesser,  sind  langgestreckt, 
liegen  ziemlicb  dicbt  nebeneinander,  folgen  überhaupt  im  Bau  dem 
Typus  der  Umbelliferen.  Dann  folgt  ein  lockerer  Ring  greiser 
G-ef^sbÜndel,  die  aulsen  mit  einem  enormen  Bastzellbeleg  versehen 
sind,  der  nicht  selten  eine  Tiefe  von  8  Zellen  und  eine  Breite  von 
25  Zellen  besitzt.  Der  Siebteil  der  Bündel  ist  fast  regehnäfsig  stark 
obliteriert;  der  GefäiBteil  besteht  vornehmlich  aus  zahlreichen,  ziem- 
lich weiten  Gefäfsen,  die  grölsten  Bündel  liegen  unter  den  Längs- 
rippen des  Stengels.  Hier  folgt  also  aufeinander  von  auTsen  nach 
innen  :  ein  breiter  Kollenchymbeleg ,  ein  greiser  Sekretgang,  Bast- 
beleg, Siebteil  und  Ge&lsteil.  Im  Innern  des  Stengels  finden  sich 
zahlreiche  isolierte  Ge&fsbündel,  von  denen  die  meisten  einen  zarten 
Bastzellbeleg  am  Siebteil  und  rechts  und  links  davon,  dem  Siebteil 
angelagert,  je  einen  grofsen  schizogenen  Sekretgang  führen.  Dieser 
Bau  lälBt  keinen  Zweifel  darüber,  dals  wir  es  mit  dem  Stengel  einer 
Umbellifere  zu  thun  haben  und  zwar  wahrscheinlich  mit  einer  Ferula.i) 

Auiser  den  Stengelteilen  fanden  sich  in  der  Droge  auch  noch 
einige  Früchte,  die  ebenfalls  zweifellos  zu  einer  Umbellifere  gehören 
wie  sowohl  die  morphologische  als  anatomische  Untersuchung  zeigte. 
Besonders  der  Bau  der  Aleuronkörner  liefsen  einen  Zweifel  an  der 
Zugehörigkeit  zu  einer  Umbellifere  nicht  aufkommen. 

Das  Gleiche  gilt  von  den  ebenfalls  ausgelesenen  Blüthenstand- 
axen.  Alle  aus  der  Droge  gesammelten  Organe  sind  also  sämtlich 
oberirdisch,  so  dals  eine  Gewinnung  des  Sagapens  aus  der  Wurzel 
nicht  wahrscheinlich  erscheint. 

Eine  vergleichend  morphologisch  -  anatomische  Untersuchung 
der  aus  der  Droge  ausgelesenen  Pfianzenreste  mit  Herbarmaterial 
von  Ferula  persica  und  Ferula  Scovttziana  aus  dem  Herbier 
Boissier,  Genf,  die  bezeichnet  waren  mit  „Ferula  persica  WiUd. 
Persia.  Dr.  Bufse  1847  und  Ferula  Szovitsiana,  Nakitschiwan, 
Szovits  —  und  die  ich  Herrn  Konservator  A  u  t  r  a  n  d  verdanke  — 
ergab  als  einziges  sicheres  Resultat,  dafs  die  im  Sagapen  vor- 
kommenden Pflanzenreste  zweifellos  zu  einer  Ferula  gehören.  Der 
Bau  der  Vegetationsorgane,  besonders  des  Stengels,  sowie  der  Frucht- 


1)  Dgl.  Tschirch,  Angew.  Anatomie  478  u.  Arch.  d.  Pharm.  1886. 
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schale  (besonders  der  Qaerzellenschicht)  Helfen  bieräber  keinen 
Zweifel.  Jedoch  stimmte  der  Ban  des  Stengels  weder  vollständig 
mit  dem  von  Ferula  persica  nach  dem  von  Ferula  Szovitsiana  über- 
ein. Da  die  ans  der  Droge  ansgelesenen  Früchte  sämtlich  stark 
beschädigt  waren,  liefs  sich  nicht  mehr  entscheiden,  ob  dieselben 
einen  breiten  Flügel,  der  für  die  Früchte  von  Ferula  Szomtsiana 
charakteristisch  ist,  besessen  haben,  oder  nicht.  Die  Frage,  ob 
Ferula  Szovitsiana  wirklich  die  Stammpflanze  ist,  wäre  gelöst,  wenn 
sich  in  der  Droge  die  breitgeflügelten  Früchte  dieser  Pflanze  vor- 
fänden. 

Die  Ergebnisse  vorliegender  Arbeit  sind  folgende : 
Sagapen  enthält  56,8  Proz.  ätherlöslichcs  Harz 

23,3     „      Gummi 
3,5     „      Wasser 
10,6     „      Veronreinigungen, 
5,8     „      ätherisches  Oel. 

Im  Reinharz  fanden  sich 

ca.  15,7  Proz.  gebundenes  Umbelliferon 
0,11—0,15  Proz.  freies  Umbelliferon 
40  Proz.  Sagaresinotannol.    C24H28O5. 

Im  ätherischen  Oele  konnte  ich  9,7  Proz.  Schwefel  nachweisen. 

Das  Harz  ist  ein  Aether  und  zwar  ein  Umbelliferon-Sagaresino- 
tannoläther.  Denn  bei  der  Verseifung  mit  Schwefelsäure  wurde 
einerseits  Umbelliferon  frei,  das  durch  Reaktionen,  Schmelzpunkt  und 
Verbrennungen  als  solches  festgestellt  wurde ;  andererseits  resultierte 
das  Sagaresinotannol,  das  Gerbstoffreaktion  gab  und  im  Stande  war, 
sowohl  Benzoyl-  als  Acetylverbindungen  einzugehen. 

Infolge  dieser  Eigenschafben  ist  Sagaresinotannol  als  Alkohol 
anzusehen  und  seine  Verbindung  mit  Umbelliferon  mufs  äther- 
artig sein. 

Die  Behandlung  des  Sagaresinotannols  mit  Salpetersäure  lieferte 
keine  Kampfersäure,  sondern  Oxypikrinsäure  .  Cj  H  (NOa)^  (OH)^. 
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Zur  Eenntnis  der  OlyoxylsSiire. 

VT.  Abteilnng. 

Verhalten  gegen  Kohlenhydrate. 

Von  Dr.  Carl  Boettinger. 

(Eingegangen  den  15.  5.  1895.) 

Vor  kurzem  habe  ich  in  diesem  Archiv  1895,  233.  125  einige 
Andeutungen  über  das  Verhalten  der  Glyoxylsäure  gegen  Trauben- 
zucker mitgeteilt.  Auf  den  folgenden  Blättern  erlaube  ich  mir 
diesen  Bericht  zu  vervollständigen  und  weitere  Beobachtungen  an- 
zuführen, von  welchen  ich  glaube,  dafs  sie  einiges  Interesse  bean- 
spruchen dürften.  AuXser  auf  Traubenzucker,  erstrecken  sich  die 
Versuche  auf  Stärke,  Rohrzucker,  Lävulose  und  Galactose;  andre 
Zuckerarten  vermochte  ich  nicht  in  den  Kreis  meiner  Untersuchung 
zu  ziehen,  weil  ich  dieselben  nicht  erhalten  konnte. 

I.     Glyoxylsäure    und   Stärke. 
(Die  invertirende  Eigenschaft  der  Glyoxylsäure). 

Wenn  fein  zerriebene  Stärke  mit  dem  gleichen  Gewicht  Glyoxyl- 
säure von  1.32  spec.  Gew.  übergössen  wird,  so  verwandelt  sie  sich 
in  eine  ganz  schwach  gelb  gefärbte,  durchscheinende,  knollige  Masse, 
welche  auf  Zusatz  von  einigen  ccm  Wasser  in  eine  weiche,  lichtgelbe, 
homogene  Gallerte  übergeht,  auf  welcher  die  wässrige  Flüssigkeit 
steht.  Wird  die  Masse  numnehr  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so 
löst  sich  die  Gallerte  nach  kurzer  Zeit  bis  auf  einige  Häute  auf 
und  es  entsteht  eine  klare  Lösung  von  löslicher  Stärke,  welche  in 
verdünntem  Zustand  von  Jodlösung  blau  gefärbt  wird.  In  der 
Lösung  findet  sich  auch  eine  Zuckerart  vor,  welche  wie  der  Trauben- 
zucker von  Fehling'scher  Lösung  reduziert  wird.  Es  wirkt  also  die 
Glyoxylsäure  im  Sinne  einer  Mineral  säure  auf  die  Stärke  ein. 

Es  wurden  z.  B.  0,5505  g  zerriebene  Stärke  mit  0,4823  g 
Glyoxylsäure  von  1,32  spec.  Gew.  und  sechs  ccm  Wasser  auf  dem 
schwachdampfenden  Wasserbade  mit  einander  erwärmt.  Nach  Ablauf 
von  15  Minuten  war  die  Stärke  aufgelöst  und  eine  Flüssigkeit  gebildet, 
welche  von  einigen  Häuten  weifslich  getrübt   war.     Es   wurde   nun 
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noch  3/4  Stunden  erwärmt,  hierauf  die  Lösung  durch  Zusatz  von 
Wasser  auf  100  ccm  gebracht  und  mit  50  ccm  der  weifsen 
opalisierenden  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
Natronlauge  klar  wird,  das  Reduktions vermögen  von  F  e  h  1  i  n  g'scher 
Lösung  bestimmt.  Es  wurden  gefunden  0,127  g  Kupferoxyd,  ent- 
sprechend 0,1014  g  Kupier.  Diese  Kupfermenge  entspricht  nach  der 
Tabelle  von  AUihn  0,0516  g  Traubenzucker,  welcher  aus  0,2752  g 
Stärke  unter  den  angegebenen  Bedingungen  erzeugt  worden  ist. 

Ich  habe  in  diesem  Falle,  wie  überhaupt,  das  Kupferoxydul 
in  der  Spitze  eines  gemessenen  Filters  gesammelt,  getrocknet  und 
hernach  durch  längeres  Glühen  in  Kupferoxyd  übergeführt.  Nach 
Befeuchten  des  letzteren  mit  rauchender  Salpetersäure  und  erneuertem 
Glühen  fand  keine  Gewichtsveränderung  statt.  Es  sind  also  die 
Resultate  ebenso  genau,  als  wenn  das  Kupferoxydul  im  Asbestfilter- 
röhrchen  im  Wasserstoffstrom  zu  Kupfer  reduziert  worden  wäre. 

Wenn  Stärke  mit  überschüssiger  Glyoxylsäure  und  ganz 
wenig  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  so  scheint  sie 
noch  eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden,  denn  wenn  man  die 
Masse  dann  mit  Wasser  übergiefst  und  zu  der  eine  ziemliche  Menge 
einer  welfsen,  in  Wasser  unlöslichen  Substanz  enthaltenden  Flüssig- 
keit Jod  setzt,  so  entsteht  keine  Färbung.  Setzt  man  aber  erst 
überschüssige  Natronlauge,  dann  zur  klar  gwordenen  Lösung  Jod  und 
hierauf  Essigsäure,  so  stellt  sich  Violettfärbung  ein.  Demnach 
dürfte  unter  diesen  Umständen  wahrscheinlich  ein  Ester  der  Stärke 
gebildet  worden  sein. 

II.  Glyoxylsäure  und  Rohrzucker. 
Glyoxylsäure  von  1,32  spez.  Gew.  löst  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  beträchtliche  Menge  gepulverten  Rohrzucker  auf. 
Wird  1  g  Rohrzucker  mit  0,7  g  Glyoxylsäure  der  angegebenen 
Concentration  übergössen  und  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  eine  farblose,  dicke  Auflösung, 
die  aber  jetzt  Zucker  enthält,  welche  Fehlin g'sche  Lösung  reduzieren. 
In  einem  besonderen  Falle  wurde  die  erwähnte  Mischung  etwa  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  durch  Wasserzusatz  auf 
100  ccm  verdünnt.  Von  50  ccm  der  klaren,  farblosen  Lösung  wurde 
mit  Fehlingscher  Lösung  das  Reduktionsvermögen  bestimmt  Es 
wurden  gefunden  0,8378  g  Kupferoxyd,   was  etwa  der  Invertierung 
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von  70  Prozent  des  Rohrzuckers  entspricht.  Die  Lösung  verändert 
sich  aaf  Zusatz  von  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst 
nicht,  nimmt  aber  nach  einigem  Stehen  eine  gelbliche  Färbung 
an.  Die  letztere  tritt  mit  rotgelbem  Ton  in  ^oijser  Intensität  auf, 
wenn  erwärmt  wird. 

Bevor  ich  das  Verhalten  der  Glyoxylsäure  gegen  Trauben- 
zucker erörtere,  scheint  es  mir  passend  an  dieser  Stelle,  einer  andern 
Eigenschaft  der  Glyoxylsäure  zu  gedenken. 

III.     Die    gährungshemmende    Eigenschaft   der 

Glyoxylsäure. 

Wie  der  Formaldchyd  ist  die  Glyoxylsäure,  welche  ja  als 
Garbonsäore  dieses  Aldehydes  betrachtet  werden  kann,  ein  starkes 
Gift  für  Hefe.  Nach  meinen  Beobachtungen  beeinträchtigt  der 
Zusatz  von  Glyoxylsäure  zu  einem  wässrigen  Gt- misch  von  Prefshefe 
oder  von  Bierhefe  und  Traubenzucker  die  Gährung,  vorhindert  sie 
aber  nicht  vollkommen.  Wird  aber  Glyoxylsäure  zu  einer  wässrigen 
Suspension  von  Hefe  gesetzt  und  nach  einer  Stunde  Traubenzucker 
zugefügt,  so  wird  derselbe  so  gut  wie  nicht  angegriffen.  Nach 
Ablauf  von  36  Stunden  stellt  sich  wieder  eine  geringfügige  Zer- 
setzung ein.  Da  die  von  einem  Bäcker  erworbene  Preüshefe 
zufälligerweise  die  Gährung  selbst  nicht  sonderlich  förderte,  habe 
ich  an  ihrer  statt  die  vielfach  energischer  wirkende  Bierhefe  verwendet. 
Auf  Zusatz  von  Glyoxylsäure  zur  wässrigen  Suspension  der  Bierhefe 
wird  diese  niedergeschlagen,  so  dafs  sie  lange  Zeit  hindurch  ohne 
jede  sichtbare  Bewegung  auf  dem  Boden  des  GefkTses  lagert.  Von 
den  verschiedenen  auf  den  Gegenstand  bezüglichen  Versuchen  sei 
der  folgende  angeführt. 

Zu  Ilg  Bierhefe  wurden  um  11  Uhr  31  g  destilliertes  Wasser 
und  0,2  g  Glyoxylsäure  von  1,32  spez.  Gew.  gesetzt.  Um  12  Uhr 
30  Minuten  wurden  2  g  Traubenzucker  eingetragen  und  die  Ver- 
bindung des  Zersetzungsgefäfses  mit  abgewognen   Aufiangapparaten 

hergestellt. 

Nach  betrag  die 

24  Stunden,  Gewichtszunahme   des  Kalirohrs  0,0200  g;  nach  weiteren 
20         ,  „  n  n  0,0125  g 

24  .  n  n  n  0,0373  g 

24        ,  ,  •  .  0,0482  g 

24  0  0465  sc 

oder  in'lie  Stunden''o,1445  g  (Kohlen säure). 

Aich.  d.  Phvm    CCXXUII.  Bd.  4.  Heft  19 
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Dieser  Versuch  zeigt,  dafs  die  Glyoxylsäure  schon  in  einer 
Konzentration  von  0,5  Proz.  ein  sehr  energisch  wirkendes  Hefe- 
gift  ist. 

IV.     Glyoxylsäure   und    Traubenzucker. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen  ein  krystallinisches  Derivat  des 
Traubenzuckers  zu  gewinnen.  Dennoch  glaube  ich  über  meine  Ver- 
suche berichten  zu  dürfen ,  da  ich  ein  Beaktionsprodukt  habe 
isolieren  können,  welches  konstante  Zusammensetzung  besitzt. 

5  g  Traubenzucker  wurden  mit  ebensoviel  Glyoxylsäure  auf 
dem  schwach  dampfenden  Wasserbade  erwärmt,  bis  vollkommene 
Auflösung  erzielt  war  und  der  beifsende  Geruch  des  Formaldehyds 
bemerkbar  wurde.  Hierauf  wurde  Methylalkohol  zugesetzt  und  aus 
der  klaren  Lösung  durch  Zufügen  von  Aceton  weilse,  leicht  ver- 
schmierende Flocken  ausgefällt.  Diese  wurden  abfiltriert,  das  Filtrat 
auf  dem  Wasserbade  bis  zum  dicken  Sirup  verdunstet,  in  welchen 
alsdann  Aceton  eingerührt  wurde.  Es  entstand  eine  zähe,  weÜse« 
liygroskopische  Abscheidung,  welche  dreimal  mit  irischem  Aceton 
durchgearbeitet,  dann  bis  zum  Vertreiben  des  anhaftenden  Acetons 
aut  dem  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Hierauf  wurde  der  Rückstand 
in  der  eben  erforderlichen  Menge  kalten  Wassers  aufgelöst  und  die 
Lösung  im  kalten  Exsiccator  verdunstet.  Sie  hinterliefs  einen  fast  farb- 
losen, zähen,  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslichen,  hygroskopischen 
Sirup,  welcher  nicht  die  geringste  Tendenz  zum  Krystedlisieren 
wahrnehmen  liefs.  Die  wässrige  Lösung  desselben  reagiert  schwach 
sauer.  Wird  sie  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  nimmt  die  saure 
BrCaktion  aufserordentlich  rasch  und  stark  zu,  besonders  wenn  sie 
hin  und  wieder  durch  Eintröpfeln  von  Ammoniak  autgehoben  worden 
ist,  offenbar  weil  sich  ein  in  der  Flüssigkeit  befindlicher  Ester  in 
seine  Komponenten  spaltet.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  färbt  sich 
die  kalte  wässrige  Lösung  der  Substanz  zunächst  nicht,  sie  wird 
aber  allmählich  schwach  gelb.  Beim  Erwärmen  tritt  eine  starke  rotgelbe 
Färbung  auf.  Versuche,  die  Substanz  in  salzartige  Verbindungen 
von  einheitlichem  Charakter  überzuführen,  scheiterten  an  ihrer  Spalt- 
barkeit. Von  der  Beschreibung  der  Versuche  nehme  ich  Abstand. 
Den  Analysen  zufolge  kommt  dem  Sirup  die  Zusammensetzung 

CsHuOe  +  HsO  «  CgHigO«  +  C2H2O3  +  H2O 
zu,  bei  S5"  wird  er  wassyfrei. 
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1.  0,4307  g  Sabstanz  verloren  bei  850  0,0300  g  H2O  oder  6,96  Froz. 
0,4007  g  entwässerte  Subst.  lieferten  0,5508  g  GO2  n.  0,218  g  H2  O, 

2.  0,318  g  Substanz  verloren   bei  85^  0,0231  g  Hg  0  oder  7,26  Proz. 
0,2949  g  entwässerte  Snbst.  lieferten  0,4089  g  00%  u.  0,1668  g  H«  0. 

3.  0,3167  g  Substanz  verloren  bei  85°  0,0217  g  HgO  oder  6,85  Proz. 
0,295  g  entwässerte  Subst.  lieferten  0,4095  g  COg  u.  0,1643  g  H^O. 


Berechnet : 

Gefunden : 

Ca  Hi4  O9  +  HgO 

1. 

2.                    3. 

für  H20«6,6l  Proz. 

6,96  Proz. 

7,26  Proz.        6,85  Proz. 

Berechnet  CgHi4  09 

0  —  37,79  Proz. 

37,49       „ 

37,82      ,         37,86      „ 

H=   5,51     , 

6,04       . 

6,28      ,           6,19     „ 

Die  aus  vorstehenden    analytischen  Bestimmungen   abgeleitete 

Zusammensetzung  der  Substanz    entspricht   auch   deren  Beduktions- 

vermögen  gegen  Fehling'sche  Lösung. 

Es  wurden  0,3434  g  bei  85^  entwässerte  Substanz  in  100  ccm 
Wasser  aufgelöst. 

30 ccm  Lösung  enthaltend  0,10302g Substanz  lieferten  0,1 7 15g Kupferoxyd. 
70     „  „  .         0,24038  g  ,  „        0,3955  g 

Die  Resultate  ergeben  nach  der  Tabelle  von  Allihn  um- 
gerechnet 67,9  Proz.,  resp.  69,2  Proz.  Traubenzucker,  während  die 
Zusammensetzung  der  Substanz  Cg  H14  O9  =  70,9  Proz.  Traubenzucker 
verlangt.  — 

Die  acetonhaltige  Mutterlauge  von  dem  beschriebenen  Körper 
hinterläfst  nach  dem  Vertreiben  des  Acetons  einen  Sirup,  dessen 
wässerige  Lösung  beim  Erwärmen  mit  verdünntem  Ammoniak  eine 
auXserordentlich  intensiv  rotgelbe  Färbung  giebt.  Dieser  Sirup, 
welcher  bei  85^  14,65  Proc.  Wasser  verlor,  muDs  der  Bereitungs- 
weise entsprechend  in  100  Teilen  mehr  Glyoicylsäure,  demnach 
weniger  Traubenzucker  enthalten,  wie  die  oben  erwähnte  Substanz, 
deren  Menge  er  bei  weitem  nicht  erreicht.  Dies  gelangt  auch 
bei  der  Bestimmung  des  Eeduktionsvermögens  des  bei  85^  ent- 
wässerten Sirups  zum  Ausdruck,  denn  es  lieferten  0,2242  g  trockene 
Substanz  0,2401  g  Knpferozyd,  welche  nach  der  Tabelle  von  Allihn 
0,100  g  Traubenzucker  oder  44,6  Proz.  Traubenzucker  entsprechen. 
Nun  verlangt  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 

Ce  Hl,  Oe  +  2  Ca  Hg  0, :  55,5  Proz. 
Traubenzucker,    eine  nach  Cg  Hx,  Og  +  3  Cg  H,  O3   zusammengesetzte 
45,4  Proz.  Traubenzucker. 

19* 
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V.    Glyoxylsäure  nndLävalose  und  Galaktose. 

Von  Lävulose  gelangte  ein  sirapförmiges  Präparat  für  mikros- 
kopische Zwecke  der  Firma  E.  Merck  zur  Verwendung,  welches  sich 
ohne  weiteres  mit  Glyozylsänre  vermischen  liefs.  Dabei  trat  keine 
Temperatorerhöhong  ein.  Die  farblose  Mischung  blieb  auch  nach 
monatelangem  Stehen  flüssig.  Sie  wurde  darum  auf  dem  schwach 
dampfenden  Wasserbade  längere  Zeit  erwärmt  und  schlielslich  mit 
Aceton  durchgearbeitet,  welches  einen  zähen  Stoff  zur  Abscheidung 
brachte,  welcher  wiederholt  mit  irischem  Aceton  durchgearbeitet  wurde. 
Die  Abscheidung  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  beim 
Erwärmen  mit  Ammoniak  gelb,  aber  erlangt  bei  weitem  nicht  die 
Farbenintensität  wie  die  Lösung  des  Traubenzucker-  resp.  Galaktose- 
deriyats.  Auch  der  in  Aceton  leicht  lösliche  Anteil  des  Produktes 
giebt  beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  nur  eine  gelb- 
gefärbte Flüssigkeit. 

Ich  habe  den  von  Aceton  abgeschiedenen  Teil  bei  85^  getrocknet 
und  dann  sein  Reduktionsvermögen  festgestellt.  Es  lieferten  0,2312  g 
trockene  Substanz  0,295  g  Kupferoxyd,  welche  gemäfs  der  Tabelle 
von  Allihn  0,1234  g  Traubenzucker    oder  53,8  Proz.  entsprechen. 

Nach  diesem  Resultat  scheint  dem  getrockneten  Lävulose- 
derivat  die  Zusammensetzung  Cg  ni2  0^  +  2  C2  n2  O3  zuzukommen, 
denn  für  dieselbe  berechnet  sich  55,5  Proz.  Traubenzucker. 

Die  Galaktose  ist  bei  weitem  nicht  so  leicht  in  Glyoxylsäure 
löslich,  wie  der  Traubenzucker.  Erst  bei  längerem  gelinden  Er- 
wärmen verwandelte  sich  die  Mischung  in  einen  zähen  Sirup,  welcher 
beim  Einrühren  von  etwas  Methylalkohol  dünnflüssig  wurde  und 
dann  bei  langem  Stehen  etwas  unveränderte  Galaktose  auskrystallisieren 
liels,  von  welcher  die  überstehende  Lösung  abgegossen  wurde.  Beim 
Einrühren  von  Aceton  in  dieselbe  erfolgte  erst  Mischung  und  dann 
AbscheiduDg  einer  in  Wasser  und  Methylalkohol  ganz  leicht  lös- 
lichen teigigen  Masse,  welche  bei  andauerndem  Durcharbeiten  mit 
frischem  Aceton  fadenziehend  wurde.  Die  Abscheidung  löste  ich  in 
Methylalkohol,  filtrierte  einige  weilse  Flocken  ab  und  verdampfte  in 
gelinder  Wärme.  Es  hinterblieb  ein  farbloser,  zäher  Sirup,  welcher 
nicht  zum  Krystallisieren  gebracht  werden  konnte.  Die  farblose 
wässerige  Lösung  desselben  erlangt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  schon 
einen  schwach  gelben  Stich  und  wird  beim  Erwärmen  intensiv  gelb 
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gefärbt.  Die  Stärke  dieser  Färbtmg  wird  noch  übertrojSen  von  der, 
welche  der  Rückstand  des  Acetonauszuges  bei  gleicher  Behand- 
lung liefert. 

0,2037  g  bei  850  entwässerte  Substanz  lieferten  0,2893  g  Kupfer ozyd. 

Wenn  man  der  Berechnung  die  von  S  o  x  h  1  e  t  ermittelten 
Werte  zu  Grunde  legt,  nämlich  dals  ein  Molekül  Galaktose  bei  Ver- 
wendung normaler  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung  4,9  Moleküle  Kupfer- 
oxyd reduziert,  so  würde  dies  aut  einen  Gehalt  von  65,7  Proz. 
Galaktose  in  der  untersuchten  Substanz  hinweisen,  wonach  also  die 
Substanz  in  der  Zusammensetzimg  mit  dem  Traubenzuckerderivat 
ü^  ereinstimmen  würde. 

Schlufs. 

Gemäijs  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Resultaten  müssen 
wir  der  Glyoxylsäure  eine  bedeutende  Rolle  im  Haushalte  der  organi- 
schen Natur  zuschreiben.  Wir  sehen  diese  Säure  der  Stärke  und 
dem  Rohrzucker  gegenüber  ausgestattet  mit  dem  Charakter  einer 
Mineralsäure;  aber  noch  mehr,  das  Produkt  der  Invertierung  wird 
durch  die  gährungsfeindliche  Eigenschaft  derselben  Säure  vor  der 
Zerstörung  geschützt  und  gelangt  dank  der  lösenden  Eigenschaft 
der  Säure  in  eine  Beschaffenheit,  dals  es  überall  hin  mit  der  grollten 
Leichtigkeit  transportiert  werden  kann.  Sonach  drängt  sich  die  Ver- 
mutung auf,  die  Glyoxylsäure  möchte  im  Lebensprozeijs  aus  der 
Kohlensäure  entstehen.  Wir  können  sie  ja  auch  betrachten  als 
Formaldehyd,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  den  Carboxylrest 
ersetzt  ist,  und  in  der  That  zerfallt  die  Säure  leicht  in  Kohlensäure 
und  den  genannten  Aldehyd,  welchen  ja  von  B  a  e  y  e  r  als  das  erste 
Reduktionsprodukt  der  Kohlensäure  betrachtet  und  dessen  Konden- 
sationsfähigkeit die  Forschungen  der  letzten  Jahre  haben  erkennen 
lassen.  Im  Sinne  der  Hypothese  von  v.  B  a  e  y  e  r  würde  die  Glyoxyl- 
säure das  erste  Kondensationsprodukt  des  Formaldehyds  mit  Kohlen- 
säure sein,  die  Mesoxalsäure  dagegen  das  zweite  Kondensations- 
produkt derselben  Faktoren.  Dafs  aber  die  Kohlensäure  unter  Ab- 
gabe von  Sauerstoff,  vielleicht  in  der  Form  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
in  Formaldehyd  übergeht,  mufs  noch  ebenso  bewiesen  werden,  wie 
die  in  folgenden  Zeichen  versinnlichte  Annahme,  welche  sich  keines- 
wegs deckt  mit  der  Vorstellung  von  L  i  e  b  i  g : 
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1)  2C02  +  2H20-=2H202+C208 

0=C— .  0=C— . 

2)Ca03=  >0  +  H20=  I         +Ha02 

0  — C  — •  0  =  C--- 

3)0  =  C  — •  0  =  C  — H 

i  +H20=  I 

0  =  C  — .  0  =  C--OH 

4)  20  =  0  — H 

I  -f  H«  0  »  Oxalsäure  und  Glykols&ure. 

O  -  C  -  OH 

Darmstadt,  14.  Mai  1895. 

Chem.  Technisches  Laboratorium  (Privat). 


Untersuchungen  aus  dem  pharmaceutischen 
Laboratorium  der  Universität  in  Groningen. 

Ueber  die  Identität  Ton  Baptitoxin  und  Cjtisln. 

Von  Dr.  P.  C.  Plu  gge. 

(Eingegangen  den  25.  Mai  1895). 

Die  Bapiisia  tittctoria  R.  Br,,  die  nach  Dr.  v.  Schroeder^)  das 
vorerwähnte  Alkaloid  in  seiner  Wurzel  enthält,  ist  eine  perennierende, 
gewürzartige  Pflanze  aus  der  Familie  der  Leguminosae  Papilionaceae, 
Serie  der  Podalyriaey  die  in  den  Vereinigten  Staaten  Nord-Amerika» 
vorkommt  und  dort  unter  dem  Namen  „wild  Indigo^  als  Arzneimittel 
angewandt  wird. 

Der  Teil  der  in  der  Arzneikunde  verwendeten  Pflanze  ist  die 
Wurzel,  die  auTser  zur  Bereitung  eines  Absuds  auch  noch  zur 
Verfertigung  eines  Fluid  extract  qf  wild  Indigo  und  eines  s.  g. 
Concentration-Baptisin  benutzt  wird. 

Das  Fluidextract  wird  bereitet  durch  Auszug  der  Wurzel 
mit  50prozentigem  Alkohol  und  durch  Eindünstung  zu  einer  derartigen 
Konzentration,  daXs  1  ccm  des  Fluidextracts  übereinstimmt  mit 
1  g  Wurzel. 

Das  Baptisin  gehört  zu  der  Gruppe  der  Arzneimittel,  welche 
namentlich  in  Amerika   unter   dem  Namen  „Concentrations**   bekannt 


1)  Revue  des  SciAnces  m^dicales  1886.    Chem.  Ztg.  Oktober  1885. 
Dujardin-Beaumetz  et  Egalse  P.  87. 
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sind,  wozu  n.  a.  das  Chimaphilin,  Evonymin,  Gimifugin 
oder  Macrotin,  aber  auch  ein  Gelsemin,  Aconitin, 
Atropin  und  viele  andere  gehören,  welche  nach  einem  sehr  zu 
mifsbilligendem  Gebrauch  diese  fär  die  Alkaloide  und  Glukoside 
ttblichen  Namen  führen,  trotzdem  da&  sie  davon  in  der  Zusammen- 
setzung und  an  pharmacodynamischem  Werte  sehr  verschieden  sind. 
Sind  doch  die  „Concentrations^  Mischungen  wirksamer  und  unwirk- 
samer FflanzenstofTe,  welche  nicht  nur  sehr  verschieden  sind  von 
den  reinen  Principia  activa  der  Pflanzen,  sondern  auch  unter  dem- 
selben Namen  je  nach  den  angewandten  Bereitungsweisen,  sehr  von 

einander  abweichen, 

Dujardin-Beaumetz  und  Egafse^)  nennen  das 
Baptisin  „un  remöde  ^clectique  dont  la  composition  varie  beaucoup 
et  que  Ton  obtient  en  precipitant  par  Teau  la  Solution  alcoolique.'' 
Während  diese  Bereitungsweise  in  der  That  für  das  amerikanische 
Baptisin  angewandt  wird,  erhielt  ich  von  E.  M  e  r  c  k  in  Darmstadt 
ein  Baptisin,  über  dessen  Bereitung  er  also  berichtet :  „Die  Wurzel 
von  BapHsia  tinctoria  wird  mit  hei£9em  Weingeist  ausgekocht,  der 
Weingeist  abdestilliert  und  das  Extrakt  mit  Wasser  verdünnt.  Das 
Baptisin  wird  mit  Tannin  gefällt,  und  der  Niederschlag  mit  Bleioxyd 
zersetzt*' 

Was  den  therapeutischen  Gebrauch  dieser  Heilmittel  betrifft;, 
so  wird  erwähnt,  dais  sie  —  die  Wurzel  in  der  Perm  eines  Decoctums 
60 — 600,  das  Pluidextract  in  Gkiben  von  5 — 15  Minims  und 
das  Baptisin  in  Dosen  von  1 — 4  Gran  (0,065 — 0,260)  —  sowohl  aus-, 
als  inwendig  als  Tonica,  Antiseptica,  Purgantia,  Emetica,  Emmena- 
goga  etc.  mit  gutem  Erfolg  wider  viele  Krankheiten  eingegeben 
sind,  als  Skarlatia,  Febris  typhoidea,  Dysenterie,  Erysipelas,  Bheu- 
matismus  und  Geschwüre. 

Parke,  Davis  and  Co.  erwähnen  den  wilden  Indigo  in 
folgender  Weise  in  ihrem  „DescriptiTe  Catalogue  1894.  P.  223 : 
Baptista  tinctoria  R.  Brown.  Purgative,  emetic,  astringent,  antiseptic; 
nsed  principally  on  account  of  the  latter  virtue.  Employed  in  atonic 
diseases,  in  scarlatina,  typhus  and  all  cases  where  there  is  a  ten- 
dency  to  septlcaemia;  extemally  as  a  wash,  or  ointment  for  ill 
conditioned  ulcers.*" 


^)  Les  plantes  medicinales.    P.  89. 
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Daiä  ein  so  hoch  gelobtes  Heilmittel  auch  schon  mehrmals 
einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen  wurde,  liegt  auf  der 
Hand. 

B.  L.  S  m  e  d  1  e  y  ^)  behauptete,  dals  er  daraus  ein  Alkaloid 
isoKert  habe,  dessen  Sulfat  „yielded  perfecüy  transparent  crystals, 
in  plates  similar  to  those  of  potassic  chlorate.''  Doch  J.  A. 
Warner,^)  der  die  Untersuchung  nach  der  Beschreibung  S  m  e  d  - 
1  e  y '  s  wiederholte,  kam  zu  der  Folgerung,  dals  das  krystallinische 
Sulfat  des  letztgenannten  Forschers  nur  Gips  sein  könne.  Warner 
selbst  will  ein  Alkaloid  daraus  abgeschieden  haben  mittels  Jodkalium- 
Jodquecksilbers  und  Schwefelwasserstoff. 

Von  Husemann -Hilger  wird  erwÄhnt,  daüs  F.  v.  Greene') 
ein  Alkaloid  aus  der  Wurzel  von  B.  tinctoria  isoliert  hat  durch  Aus- 
zug der  mit  Soda  befeuchteten  Wurzel  mittelst  Aether,  welcher  bei 
Verdunstung  ein  amorphes  Alkaloid  zurücklieis,  löslich  in  Aether, 
Wasser,  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

Die  jüngste  Untersuchung  ist,  insofern  ich  habe  nachgehen 
können,  die  schon  vorerwähnte  Untersuchung  Dr.  v.  Schroeder's. 
Nach  diesem  Forscher  kommen  drei  wichtige  Bestandteile  in  der 
Wurzel  vor : 

1.  Baptisin,  ein  bitteres,  in  Wasser  lösliches  Glukosid, 

2.  Baptin,  ein  in  Nädelchen  krystallisierendes  und  in  Wasser 
lösliches  Glukosid,  das  schwach  purgierende  Eigenschaften 
besitzt,  und 

3.  Baptitoxin,  ein  giftiges  Alkaloid. 

In  den  zahlreichen  Referaten  über  diese  Arbeit  v.  Schroe- 
d  e  r  '  s  ,  welche  ich  nachschlagen  konnte,  habe  ich  nichts  über  Be- 
reitung, Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  drei  genannten 
Stoffe  gefunden.  Nur  fand  ich  in  dem  Werk  von  Dujardin- 
Beaumetz  und  E g  a s s e  folgendes  über  die  Wirkung  des 
Alkaloids  erwähnt : 

„Baptitoxine,  alcaloi'de  toxique  memo  k  petites  doses,  agissant 
sur  les  grenouilles  en  abolissant  les  mouvements  respiratoires  et 
paralysant,  chez  les  animaux  ä  sang  chaud  il  abaisse  la  respiration 
et  augmente  Tirritabilite  reflexe  de  la  moelle." 

1)  G.  J.  Smedley.  Americ.  Journ.  of  Pharmacy  1862,  P.  311. 

2)  Ino  A.  Warner,  ibid  1871,  P.  251. 

3)  Francis  v.  Greene  Pharm.  Journ.  and  Trans  (3)  60,  534. 


P.  C.  P  1  u  g  g  e :    Baptitoxin.  297 

Diese  Angabe  über  die  physiologische  Wirkosg  des  Alkaloids, 
in  Verbindung  mit  dem  Umstände,  dafs  Baptisia  iinctoria  R.  Br» 
auch  als  Podalyria  iinctoria  Mich,  und  Sophora  iinctoria  L.  bekannt 
ist,  liels  mich  vermuten,  dafs  das  sog.  Baptitoxin  v.  Schroeder's 
wirklich  Cytisin  (Sophorin)  sein  würde. 

Da  mm  im  allgemeinen  die  Samen  der  Sophora  einen  grölsem 
Alkaloidgehalt  haben  als  die  Wurzeln,  beschlois  ich,  meine  Unter- 
suchung mit  erstgenannten  Pflanzenteilen  anzufangen  und  bestellte 
dazu  bei  der  Firma  H a a g e  und  Schmidt  in  Erfurt  kleine 
Quantitäten  der  Samen  von  B,  iinctoria  und  B,  australis.  Zur  Aus- 
scheidung des  Alkaloids  wurden  10  g  zermahlenen  Samens  mit 
10  ä.  12  g  frisch  gelöschten  Kalks  gemischt  und  diese  Mischung  in 
einem  S  o  x  h  1  e  t '  sehen  Apparat  mit  Chloroform  ausgezogen.  Der 
Kückstand,  welcher  nach  der  Abdestillierung  des  Chloroforms  zurück- 
blieb, wurde  zur  Reinigung  vom  Fett  wiederholt  mit  Wasser  be- 
handelt, die  so  erhaltene  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdunstet, 
der  trockene  Rest  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  diese 
Lösung,  zu  schwach  saurer  Reaktion,  mit  starker  Salpetersäure  ge- 
mischt. Nach  einigem  Stehen  zeigten  sich  in  beiden  Auszügen  zier- 
liche Krystallbündel ,  von  denen  bei  näherer  Untersuchung  sich 
zeigte,  dafs  sie  nichts  anderes  als  Cytisinnitrat  waren.  Wir 
fanden,  dals 

1.  das  freie  Alkaloid  leicht  löslich  ist  in  Wasser  zu 
einer  Fltlssigkeit,  welche  Lackmuspapier  stark  blau,  aber 
Phenolphtalel'n  nicht  rot  färbt,  mit 

2.  Eisenchlorid:  rotfarbig ; 

3.  van  de  Moers-  Reagens  (Fe2  Clg  und  H2  O2) :  positives 
Resultat ; 

4.  Bromwasser  ein  anfangs  weilses,  dann  rotes  Präzipitat 
wie  bei  Cytisin. 

5.  Dittmars-Reagens:  negatives  Verhalten,  wodurch, 
wie  wir  früher  nachwiesen,  das  Cytisin  sich  von  sehr  vielen 
Alkaloiden  unterscheidet. 

6.  Vollkommene  Uebereinstimmung  im  Verhalten  dieses  Alkaloids 
und  des  Cytisin s  gegenüber  einer  grofsen  Anzahl  anderer 
Reagentien,  wie  Pt  CI4,  Au  CI3,  Jod  —  KJ,  Phosphor- 
wolframsäure, Phosphormoly  b  dänsäure  etc. 
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Durch  Fällen  einer  schwach  sauer  reagierenden  Lösung  des 
Alkaloids  in  Salzsäure  mit  einer  Lösung  von  Goldchlorid  wurde  ein 
Doppelsalz  erhalten,  das  in  Farbe  und  Form  mit  demjenigen  des 
Cytisins  übereinstimmte  und  bei  der  Bestimmung  des  Goldgehaltes 
das  folgende  Resultat  lieferte :  0,5085  g  der  bei  100  <)  Celsius  zn 
konstantem  Gewichte  getrockneten  Verbindung  lieferten  durch  Ver- 
brennung einen  Rest  an  Gold,  der  0,1885  g  wog.  Deshalb  wurden 
gefunden  37,07  Proz.  Au  in  der  Doppelverbindung. 

Die  berechnete  Quantität  ftlr  die  Cytisingoldverbindung 
CiiHuNgOHCl,  AuGlg  beträgt  37,11  Proz.  Au. 

Auch  die  Resultate  einiger  Tierversuche  (Frösche  und  Ka- 
ninchen) sprechen  für  die  Identität  von  Baptitoxin  und  Cytisin. 
Ebenso  wie  bei  unseren  früheren  Untersuchungen  mit  Cytisin  und 
Sophorin,  sahen  wir  auch  durch  dieses  Alkaloid,  bei  Fröschen,  fast 
direkte  Verlangsamung  oder  sogar  Stillstand  der  Atemholung  und 
die  charakteristische,  sich  von  vorn  nach  hinten  fortpflanzende 
Paralysis  des  zentralen  Nervensystems  eintreten ,  während  die 
Wirksamkeit  des  Herzens  wenig  oder  gar  nicht  gestört  wurde. 

In  Verbindung  mit  meinen  früheren  Untersuchungen  über 
Sophorin  (Cytisin)  genügten  mir  die  erwähnten  chemischen  und 
physiologischen  Reaktionen,  um  folgern  zu  können,  dals  das  Alkaloid 
aus  den  Samen  von  Baptisia  tinctoria  und  Bapiisia  australis 
Cytisin  ist. 

Eine  quantitative  Bestimmung  des  Alkaloidgehalts 
in  den  Samen  von  Bapiisia  australis,  auf  die  früher  bei  Sophorin 
erwähnte  Weise,  nämlich  durch  Titrieren  mit  ^/iqq  H2SO4,  und 
Lackmus  als  Indikator  ausgeführt  erwies,  dafs  diese  Samen  den 
beziehungsweise  sehr  hohen  Gehalt  von  2,85  Proz.  Cytisin  enthalten- 
Von  B.  tinctoria  hatte  ich  zu  wenig  Samen  erhalten  können,  um  auch 
davon  noch  eine  quantitative  Bestimmung  ausführen  zu  können,  doch 
das  Faktum,  da&  die  Darstellungen  aus  gleichen  Quantitäten  der 
Samen  auch  ungefähr  dieselben  Quantitäten  Nitrat  lieferten,  macht 
es  höchst  wahrscheinlich,  dais  auch  der  Cytisingehalt  der  Samen 
von  B,  tinctoria  von  der  vorerwähnten  Ziffer  wenig  verschieden 
sein  wird. 

Obschon  nun  die  Baptisia  -Samen  sich  als  cytisinhaltig  er- 
wiesen, muTste  auch  noch  nachgewiesen   werden,   dafs   das  Alkaloid 
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der  Wurzel,  dem  der  Name  Baptitoxin  gegeben  war,  kein  anderes 
als  das  der  Samen  ist. 

Mit  grofsem  Wohlwollen,  wofür  ich  hier  nochmals  meinen 
herzlichen  Dank  abstatte,  stallte  die  bekannte  Firma  Parke, 
Davis  &  Co.  in  Detroit  Mich.  U.  S.  mir  das  zu  diesem  Teil 
meiner  Untersuchung  erforderliche  Material  zur  Verfügung,  d.  h.  eine 
reichliche  Quantität  Radtx  Baptisiae  ttnctoriae,  fluid  Extract  of  wild 
Indigo  und  das  Concentration-Baptisin,  Weiter  bestellte  ich  noch 
ein  Baptisin  (Concentration)  bei  Merck  in  Darmstadt. 

Die  Untersuchung  all  dieser  Stoffe  zeigte,  dafs  sie  in  der 
That  alkaloidhaltig  sind,  wenn  auch  in  geringerm  MaTse  als  die 
Samen.  Weiter  wurde  noch  nachgewiesen,  dals  —  wie  wir  schon 
auf  Gh*und  der  angewandten  Bereitungsweisen  vermuteten  —  das 
Baptisin  von  Merck  mehr  Alkaloid  enthält  als  das  gleichnamige 
Präparat  aus  Amerika. 

DaXs  das  Alkaloid  aus  der  Wurzel  und  der  daraus  bereiteten 
Präparate  in  der  That  Cytisin  war  und  wir  also  zu  dem  Urteil,  dafs 
das  Baptitoxin  identisch  sei  mit  Cytisin,  berechtigt 
sind,  wurde  für  dieses  Alkaloid  auf  die  nämliche  Weise  nachge- 
wiesen als  für  das  aus  den  Samen  erhaltene. 

Eine  nähere  Untersuchung  der  Glukoside,  welche  nach 
V.  Schroeder  in  dieser  Wurzel  vorkommen,  lag  auüserhalb  meines 
jetzigen  Planes,  doch  wird  dieselbe  von  meinem  Assistenten  Herrn 
K.  Gort  er  ausgeführt  und  später  veröffentlicht  werden. 


Ueber  DlgitaUnum  pur.  puly.  germanic.  und  über 
die  Darstellung  Ton  Digitalinum  yerum. 

Von  H.  Kilian  i. 

(Eingegangen  den  9.  VI.  1895.) 

Als  ich  vor  nunmehr  sieben  Jahren  die  Untersuchung  der 
pharmakologisch  wichtigen  Digitalisstoffe  begann,  fand  ich  in  den 
früheren  Publikationen  über  diesen  Gegenstand  äuXserst  zahlreiche, 
sich  gegenseitig  widersprechende  Angaben  vor.  Mein  ursprüng- 
licher Plan,  behufs  Isolierung  der  wirksamen  Stoffe  im  chemisch 
reinen  Zustande    direkt   von   den  Organen   der  Pflanze,    den  Samen 
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bezw.  Blättern,  auszugehen,  mulste  deshalb  bald  als  vorläufig  aus- 
sichtslos aufgegeben  werden.  Vorher  war  offenbar  die  enger  be- 
grenzte Aufgabe  zu  lösen,  aus  den  Digitalinsorten  des  Handels  be- 
stimmte chemische  Individuen  abzuscheiden  und  deren  Eigenschaften 
zu  studieren.  Erst  wenn  dies  geschehen  war,  konnte  man  mit 
besserer  Hoffnung  auf  Erfolg  die  Erledigung  des  genannten  Haupt- 
problems in  Angriff  nehmen.  Da  ferner  vorauszusehen  war,  dalB 
bei  der  Schwierigkeit  der  Sache  die  betreffenden  Versuche  ziemlich 
grofde  Quantitäten  von  Substanz  absorbieren  würden,  wählte  ich  als 
Ausgangsmaterial  das  Digitalinum  pur.  pulv.  gemtanic., 
welches  seit  langer  Zeit  fabrikmälsig  aus  den  Samen  der 
Digitalis  purpurea  gewonnen  wird,  also  leicht  in  gröüsieren  Mengen 
zu  beschaffen  war.  Das  Digitalinum  pur.  pulv.,  welches  ich  ver- 
arbeitete, stammte  ausschliefslich  aus  der  Fabrik  von  E.  Merck 
in  Darmstadt  und  wurde  mir  von  der  Firma  C.  F.  Boehringer 
u.  Söhne  in  Waldhof  gütigst  zur  Verfügung  gestellt.  Die  Unter- 
suchung desselben  führte,  wie  schon  früher  mitgeteilt  wurde  ^),  zur 
Entdeckung  der  Krystallisierbarkeit  des  Digitonins  und  zur  Auf- 
findung einer  praktisch  brauchbaren  Methode  für  die  Darstellung 
von  Schmiedeberg*s  Digitalin,  welches  dann  von  Boehringer 
unt«r  der  Bezeichnung  „Digitalinum  verum"  in  den  Handel  gebracht 
wurde.  Durch  das  freundliche  Entgegenkommen  der  genannten 
Firma  bin  ich  jetzt  in  der  Lage,  meine  gesamte  Durchforschung  des 
Digitalinum  pur.  pulv.,  also  der  aus  Samen  gewonnenen  Digitalis- 
glykoside,  sowie  das  hierbei  ausgearbeitete  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  Digitalinum  verum  zu  veröffentlichen. 

Zunächst  mufste  ich  naturgemäls  an  die  Arbeit  von  Schmiede- 
berg*) anknüpfen,  welcher  ebenfalls  von  den  Samenglykosiden  aus- 
gegangen war.  Nach  Schmiede!^  erg  kann  man  zur  Trennung 
der  Glykoside  zwei  Methoden  benutzen :  Will  man  nur  das  unwirk- 
same Digitonin,  den  Hauptbestandteil  des  Rohmaterials  gewinnen, 
so  wird  dasselbe  durch  gesättigtes  Baryt wasser  als  schwer  lösliche 
Baryumverbindung  gefällt  und  aus  dieser  in  bekannter  Weise 
regeneriert.  Handelt  es  sich  aber  um  die  gleichzeitige  Gewinnung 
sämtlicher  Gemengteile,    so  soll    man    das   feste  Digitalinum  pur, 

1)  Ber.  ehem.  Ges.  XXI V,  339.  —  Dieses  Archiv  Bd.  230.  251. 
*j  Archiv  experim.  Pathologie  Bd.  3,  16. 
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ptdv,  zuerst  mit  Aether  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausziehen. 
Letzterer  nimmt  nach  Schmiedeberg  hauptsächlich  nur  das 
Digitaläin  und  das  Digitalin  auf,  während  das  Digitonin  ungelöst 
bleibt.  ,,I^ie  gewonnene  alkoholische  Lösung  versetzt  man  mit 
Va — Va  ihres  Volums  Aether,  wodurch  noch  gelöstes  Digitonin  und 
etwas  Digitalein  gefeit  werden,  während  das  Digitalin  neben  reich- 
lichen Mengen  von  Digitalein  fast  vollständig  in  Lösung  bleibt.  Nach 
dem  Abdestillieren  des  Aethers  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen 
Lösung^  die  man  vorher  mit  Wasser  versetzen  muiis,  beim  Ver- 
dunsten des  Alkohols  in  gelinder  Wärme  das  Digitalin,  meist  ver- 
unreinigt mit  etwas  Digitonein.  in  Form  einer  feinflockigen,  fast 
gallertartigen  Masse  aus,  die  man  durch  Filtrieren  und  Auswaschen 
mit  Wasser  von  dem  Digitalein  befreit." 

Schon  beim  ersten  Versuche,  die  Barytmethode  Schmiede- 
ber g  *  s  anzuwenden,  beobachtete  ich,  dals  die  Lösung  sich  sehr 
rasch  stark  gelb  färbt.  Offenbar  trat  also  irgend  eine  chemische 
Zersetzung  ein  und  ich  verliefs  deshalb  diesen  Weg  itir  immer  in 
der  Ueberzeugung,  dafs  hier  jedes  Reagens  prinzipiell  auszuschliefsen 
sei,  welches  auch  nur  die  geringste  chemische  Veränderung  des 
Materials  bedingen  könnte. 

Aber  auch  das  Alkohol- Aether- Verfahren  in  der  Form,  wie  es 
Schmiedeberg  vorschreibt ,  ist  ganz  unzulänglich,  einerseits 
weil  präzise  Angaben  über  die  anzuwendenden  Mengenverhältnisse 
fehlen  und  andererseits  ganz  besonders  deshalb,  weil  die  Eohglykoside, 
wie  Schmiedeberg  selbst  hervorhebt,  beim  Uebergiefsen  mit  Aether 
and  dann  mit  absolutem  Alkohol  begierig  Wasser  aus  der  Luft  anziehen 
und  sich  in  eine  zähe  klebrige  Masse  verwandeln,  bei  welcher 
natürlich  von  einer  auch  nur  annähernd  vollkommenen  Extraktion 
einzelner  Bestandteile  durch  jene  Lösungsmittel  keine  Rede  mehr 
sein  kann. 

Will  man  eine  glatte  Trennung  durchführen,  so  mufs  man 
zweifellos  den  absoluten  Alkohol  bezw.  den  Aether  in  anderer  Weise 
zur  Anwendung  bringen.  Vor  allem  aber  war  zu  erproben,  ob  es 
nicht  doch  möglich  wäre,  den  einen  oder  anderen  Bestandteil  des 
Rohmaterials  direkt  in  krystallisierter  Form  abzuscheiden,  vieUeicht 
durch  Benutzung  anderer  Lösungsmittel. 
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Zahlreiche  Versuche,  welche  ich  in  letzterer  Sichtung  anstellte, 
führten  anfangs  durchweg  zu  negativen  Resultaten,  sie  wurden  aber 
doch  von  ausschlaggebender  Bedeutung  für  den  Erfolg  der  ganzen 
Arbeit,  insofeme  sie  zur  klaren  Erkenntnis  führten,  daik  man  bei 
derartigen  Substanzen  niemals  auf  eine  zufällige  Krystallisation  bei 
freiwilliger,  wenn  auch  noch  so  langsamer  Verdunstung  rechnen 
dürfe,  sondern  dalk  man  sich  unbedingt  von  vornherein  eine  über- 
sättigte Lösung  bereiten  müsse,  welche  durch  gute  Verkorkung  des 
Gefäises  sowohl  vor  Verdunstung  als  vor  dem  Zutritte  von  Luft- 
feuchtigkeit zu  schützen  ist.  Uebersättigte  Lösungen  kann  man  sich 
aber  bei  solchen  ursprünglich  amorphen  Gemengen  nicht  blos  auf 
dem  allgemein  üblichen  Wege  der  Erhitzung  mit  möglichst  wenig 
Lösungsmittel  bereiten,  sondern  auch  dadurch,  dafs  man  jene  mit 
letzteren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gut  verschlossenem  Ge- 
fäüse  langsam  zu  einem  Syrup  zerlaufen  läfst;  denn  die  amorphe 
Modifikation  einer  Substanz  ist  in  einem  derartigen  Falle  immer  be- 
deutend leichter  löslich,  als  es  die  entsprechenden  Ejystalle  sind. 
Hat  man  dann  das  richtige  Lösungsmittel  gefunden,  was  natürlich 
durch  eine  ganze  Reihe  von  Parallelversuchen  mit  demselben  trockenen 
Ausgangsmaterial  und  verschiedenartigen  Flüssigkeiten  zu  ermitteln 
ist,  so  erfolgt,  wenn  überhaupt  ein  krystallisationsfähiger  Körper 
vorhanden  ist,  in  der  Regel  in  sehr  kurzer  Zeit  die  Bjrystallbildung. 
Nur  durch  konsequente  DurchführuDg  dieser  „Krystallisationsmethode* 
war  es  möglich,  in  dem  Labyrinte  der  Digitalisstofie  die  richtigen 
Pfade  ausfindig  zu  machen. 

Schliefslich  gelang  es  so,  in  einem  mälsig  verdünnten  Alkohol 
dasjenige  Lösungsmittel  aufzufinden,  aus  welchem  der  Hauptbestand- 
teil der  Samenglycoside,  das  Digitonin,  krystallisiert  erhalten  werden 
kann.  Die  Art  und  Weise,  wie  ich  zu  diesem  Resultate  gelangte, 
ist  nicht  uninteressant  und  mag  deshalb  hier  Erwähnung  finden : 

Wiederholt  war  beobachtet  worden,  dafs  einerseits  wässrige 
Lösungen  des  Merck'schen  Digitalins  mit  starkem  Alkohol,  umgekehrt 
aber  auch  alkoholische  Lösungen  mit  Wasser  Trübungen  gaben. 
Ich  löste  nun  einige  Decigramme  Digitalinum  pur.  pulv.  in  der 
gerade  absolut  nötigen  Menge  von  Wasser,  wovon  2  Gew.-Teile  er- 
forderlich waren,  und  setzte  dann  tropfenweise  absoluten  Alkohol 
hinzu,  bis  eine   ganz   leichte   Trübung    entstand.      Die    verbrauchte 
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Quantität  Alkohol  wurde  durch  genaue  Wägung  festgestellt.  Nach 
12  Stunden  fand  ich  in  der  Tlüssigkeit  vereinzelte  KrystallnadelUy 
welche  sich  innerhalb  2  Tagen  wesentlich  vermehrten,  und  eine 
einfache  Berechnung  führte  zu  dem  Resultate,  dafs  Wasser  und 
Alkohol  genau  in  dem  Verhältnisse  15 :  85  mit  einander  vermischt 
worden  waren.  Nach  diesem  Befunde  brauchte  nur  noch  ermittelt 
zu  werden,  in  welcher  Minimalmenge  von  85prozentigem  Alkohol 
man  die  Eohglycoside  auflösen  müsse,  um  das  Maximum  der  Krystal- 
lisation  zu  erzielen.  Jenes  Minimum  ergab  sich  zu  4  Teilen  Lösungs- 
mittel auf  1  T.  Glycoside  und  zugleich  wurde  gefunden,  dals  man 
auf  diesem  einfachen  Wege  durch  eine  einzige  Operation  sofort 
43 — 45  Prozent  des  Gesamtmaterials  in  Form  des  schön  krystalli- 
sierenden,  aber  nicht  zu  den  Herzgiften  gehörigen  Digitonins  ent- 
fernen könne,  wodurch  überhaupt  der  Schlüssel  zur  Lösung  des 
ganzen  Problems  gegeben  war.  ^) 

Die  Mutterlauge  jener  ersten  Krystalüsation  wurde  nun  im 
Vacuum  völlig  eingetrocknet.  Der  Rückstand  erwies  sich  jetzt  als 
so  arm  an  Digi tonin,  dals  die  erneute  Auflösung  desselben  im 
Minimum  von  kochendem  85prozentigem  Alkohol  selbst  nach  An- 
regung mit  Kryställchen  keine  weitere  Abscheidung  des  gleichen 
Glycosids  mehr  lieferte.  Dagegen  erhält  man  noch  eine  zweite 
Ejrystallisation  von  Digitonin,  wenn  man  jenen  Rückstand  entweder 
in  3  Teilen  warmen  85  prozentigen  Alkohols  löst  und  dazu  nach 
dem  Erkalten  Cloroform  (Vs  vom  Gewichte  der  Lösung)  giebt  oder 
wenn  man  ihn  durch  Erhitzen  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
Wasser  in  einen  Syrup  verwandelt,  dem  dann  auf  100  Teile 
Wasser  22  Teile  Amylalkohol  beigemischt  werden.  Die  erste 
Methode  ist  die  bessere,  weil  die  Trennung  der  KrystaUe  von 
der  Mutterlauge  weit  besser  gelingt  als  im  zweiten  Falle. 

Alle  Versuche,  aus  dem  Verdunstungsrückstande  dieser  zweiten 
Mutterlauge  irgendwie  direkt  eine  krystallisierte  oder  wenigstens 

^)  Schmiedeberg  hat  entschieden  auch  mehrmals  das  obige 
Verhältnis  von  Wasser  und  Alkohol  zufällig  getroffen ;  denn  in  seiner 
BemerkuDg  (1.  c.  S.  19.)  „wobei  sich  zuweilen  KrystaUe  von  Digitin 
ausscheiden **,  ist  das  Wort  „Digitin*  sicher  durch  „Digitonin''  zu  er- 
setzen. Letzteres  krystallisieri  nämlich  gerade  bei  Gegenwart  einer 
gewissen  Menge  von  Aether,  dessen  Anwendung  Schmiedeberg 
L  c.  erwähnt,  besonders  leicht  aus  85Proz.  Alkohol. 
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zweifellos  einheitliche  Substanz  abzuscheiden,  blieben  erfolglos.  Da 
aber  beobachtet  wurde,  dals  das  jetzt  noch  vorliegende  Glycosid- 
gemenge  sehr  reich  ist  an  einer  in  kaltem  absoluten  Alkohol 
unlöslichen  und  überdies  sehr  stark  gefärbten  Substanz,  wurde 
zur  weiteren  Trennung  dieses  Lösungsmittel  in  der  Weise 
zur  Anwendung  gebracht,  daSa  das  völlig  trockene  Material 
im  Minimum  (6  Gew.-Teile)  von  kochendem  absolutem  Alkohol 
ganz  aufgelöst  wurde.  Beim  Erkalten  uud  Stehenlassen  bildet  sich  ein 
reichlicher,  dunkler,  am  Boden  festklebender  Niederschlag  I,  von 
dem  nach  12  Stunden  die  bedeutend  hellere  Lösung  glatt  abgegossen 
werden  konnte.  Versetzt  man  diese  direkt  mit  Aether  (0,72),  so 
entsteht  ein  fein  flockiger  Niederschlag,  welcher  von  der  Flüssigkeit 
nur  durch  Filtration  getrennt  werden  konnte,  wobei  er  aber  nach 
und  nach  schmierig  wird  und  infolgedessen  teils  die  Poren  des  Filters 
verstopft,  teils  allmählich  wieder  in  Lösung  geht.  Hier  läfst  sich 
jedoch  leicht  helfen:  die  vom  Niederschlag  I  abgegossene,  absolut 
alkoholische  Lösung  wird  gewogen,  zuerst  mit  4  Proz.  ihres  Ge- 
wichtes Wasser  und  dann  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Aether  (0,72) 
versetzt.  Die  kleine  Menge  Wasser  genügt,  um  den  anfangs  flockigen 
Niederschlag  11  innerhalb  12 — 24  Stunden  am  Glase  fest  zu  legen, 
80  dals  einfaches  Abgiefsen  möglich  wird.  Durch  dieses  Verfahren 
war  nun  eine  sehr  günstige  Zerlegang  der  Gemengteile  erzielt  worden. 
Zunächst  gab  sich  dies  schon  durch  die  Beobachtung  zu  erkennen, 
dals  der  Niederschlag  I  jetzt,  nach  möglichster  Beseitigung  der  lös- 
lichen Stoffe,  selbst  in  kochendem  absolutem  Alkohol  nahezu  unlös- 
lich geworden  war.  Der  Niederschlag  II  erwies  sich  nach  dem 
Austrocknen  als  ziemlich  reich  an  einem  in  absolutem  Alkohol  schwer 
löslichen  Körper,  der  Verdanstungsrückstand  der  alkoholisch-ätheri- 
schen Lösung  (III)  dagegen  wurde  vom  gleichen  JEleagens  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  äuTserst  leicht  aufgenommen.  Besonders 
scharfe  Unterschiede  ergaben  aber  die  von  Herrn  Prof.  B  o  e  h  m 
in  Leipzig  gütigst  ausgeführten  Versuche  an  Fröschen  (Rana 
escuknta): 

I  erzeugte  selbst  zu  10  mg  noch  nicht  die   typische  Digitalia- 

VoU  Wirkung; 

II  veranlafste  Voll  Wirkung  bei  Anwendung  von  3 — 5  mg; 

UI  aber  schon  bei  einer  Dosis  von  nur  1  mg. 
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Demnach  kam  für  die  Gewinnung  des  wirksamen  Glycosids 
nahezu  ausschlieXslich  die  Fraktion  HL  in  Betracht.  Trotzdem  wurden 
auch  die  übrigen  untersucht. 

Der  Niederschlag  I  besteht  in  seiner  Hauptmasse  aus 
völlig  amorphen,  in  Wasser  leicht,  in  starkem  Alkohol  sehr  wenig 
löslichen  Substanzen,  höchst  wahrscheinlich  Zersetzungsprodukten  der 
ursprünglichen  Glycoside.  Nur  in  minimaler  Menge  enthält  er  eine 
krystallisierbare  und  vielleicht  in  pharmakologischer  Hinsicht  inter- 
essante Substanz.  Löst  man  nämlich  den  im  Vakuum  völlig  aus- 
getrockneten Niederschlag  in  der  doppelten  Menge  öOprozentigen 
Wasser-Acetons,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Abscheidung  von 
mikroskopischen,  aber  sehr  regelmäfsig  ausgebildeten,  tafelförmigen 
KrystäUchen.  Die  Gesamtmenge  derselben  bleibt  jedoch  immer  nur 
so  gering,  daTs  man  aus  l  kg  Digitaltnum  pur,  pulv,  vielleicht  einige 
Decigramme  davon  erhält.  Die  Krystalle  sind,  sobald  ihre  Mutter- 
lauge abgetropft  ist,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich;  sie  enthalten 
neben  sehr  viel  organischer  Substanz  regelmäfsig  Calcium  und  Ka- 
lium.^) Löst  man  sie  in  kochender  50prozentiger  Essigsäure,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  gröfste  Teil  der  organischen  Sub- 
stanz wieder  ab  in  hübschen,  zu  Rosetten  vereinigten  Blättchen, 
während  die  beiden  Metalle  als  Acetate  gelöst  bleiben.  Für  die  ur- 
sprünglichen Krystalle,  deren  Kaliumgehalt  allerdings  damals  noch 
nicht  erkannt  war,  stellte  Herr  Prof.  B  o  e  h  m  bei  Fröschen  stark 
toxische  Eigenschaften  fest.  Weitere  Versuche  wurden  wegen  Mangel 
an  Material  noch  nicht  ausgeführt. 

Niederschlag  II  sollte  nun  hauptsächlich  aus  Schmiedeberg's 
Digitalein,  d.  h.  einem  in  Wasser  leicht  lösHchen  spezifischen  Herzgifte 
bestehen.  Löst  man  ihn  aber  im  trockenen  Zustande  im  Minimum 
von  kochendem  absolutem  Alkohol  auf,  so  überzeugt  man  sich  leicht, 
dafs  er  hierdurch  wieder  zerlegt  werden  kann  in  einen  schwer  und 
in  einen  leicht  löslichen  Anteil,  von  denen  der  erstere  in  seinen 
Eigenschaften  ungefähr  der  Fraktion  I,  der  letztere  aber  III  ent- 
spricht. Von  dem  Vorwiegen  eines  bestimmten  chemischen  Indi- 
viduums kann  keine  Rede  sein. 


1)  Die  jyigitalis  purpurea  scheint  überhaupt  eine  ausgeprägte  Kali- 
pflanze  zu  sein ;  in  den  Blättern  habe  ich  sehr  grofse  Mengen  Chlor- 
kalium  gefunden. 

Arch.  d.  Pharm.  CCXXXIII.  Bds.     4.  Heft.  20 
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Die  Fraktion  III  enthält  dagegen  in  reitlilicher  Menge 
einen  an  and  für  sich  in  Wasser  schwer  löslichen  Körper,  dessen 
Gegenwart  und  Ausscheidung  vorher  nur  durch  die  gleichzeitig  vor- 
handenen leicht  löslichen  Stofie  verdeckt  bezw.  verhindert  wurde. 
Die  Gewinnung  kleiner  Quantitäten  dieser  Substanz  war  deshalb 
sofort  leicht  möglich.  Herr  Prof.  Boehm  ermittelte,  daüs  schon  0,5 
bis  0,7  mg  des  noch  nicht  völlig  reinen  Materials  bei  Rana  esculenta 
kompleten  systolischen  Herzstillstand  hervorrufen  und  demnach 
konnte  kein  Zweifel  mehr  bestehen,  dals  hier  die  wii^ksame  Substanz 
der  Samenglycoside  vorlag,  während  die  Eigenschaften  derselben  alsbald 
die  Identität  mit  Schmiedeber g's  Digitalin  verrieten.  Obwohl 
dieses  bisher  niemals  wirklich  krystaUisiert  erhalten  wurde,  so  besitzt 
es  doch  wenigstens  die  charakteristische  Eigentümlichkeit,  dafs  es 
sich  aus  übersättigten  Lösungen  in  Form  von  „Körnern"  abscheidet; 
dieser  Umstand  ermöglichte  es,  die  oben  geschilderte  „Krystallisations- 
methode''  auch  auf  Fraktion  III  anzuwenden,  wobei  festgestellt  wurde, 
dal^  man  das  Maximum  der  Kömerausscheidung  erzielt,  wenn  die 
trockene  Fraktion  HI  mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  20prozentigen 
Alkohols  angerührt  und  die  so  erhaltene  konzentrierte  Lösung  unter 
Schutz  vor  Verdunstung  24  Stunden  stehen  gelassen  wird.  Da  aber 
in  der  Fraktion  III  aufrjer  dem  Digitalin  auch  noch  eine  geringe 
Menge  eines  anderen,  in  Wasser  schwer  löslichen.  Ölig-harzigen 
Körpers  steckt,  erwies  es  sich  als  zweckmäfsig,  vor  Allem  den  letzteren 
zu  beseitigen,  was  leicht  durch  Schütteln  der  bereits  von  Körnern 
erfüllten  Mischung  mit  Aether  zu  bewerkstelligen  ist.  Nach  Ent- 
femimg  des  Aethers  bringt  man  die  Körner  auf  eine  relativ  grofse 
Nutsche,  so  dafs  sie  auf  derselben  nur  eine  dünne  Schicht  bilden, 
läfst  gut  abtropfen  und  kann  hierauf,  sobald  in  dieser  Weise  die 
Hauptmenge  der  leicht  löslichen  Stoffe  entfernt  ist,  ohne  nennens- 
werten Verlust  das  rohe  Digitalin  zuerst  mit  10  prozentigem  Alkohol 
und  schliefslich  mit  Wasser  auswaschen.  Das  zunächst  auf  Thon- 
platten,  dann  im  Vakuum  getrocknete  Roh-Digitalin  läfst  sich  ohne 
jede  Schwierigkeit  aus  kochendem  95  prozentigem  Alkohol,  nötigen- 
falls unter  Anwendung  von  Blutkohle  „umkrystallisieren**.  Die  heifs 
gesättigten  Lösungen  erstarren  bald  nach  dem  Erkalten  zu  einem 
dicken  ßrei  der  charakteristischen  Kömer,  zu  deren  Trennung  von 
di}.Y  Matte  lauge  jetzt  zweckmäfsig  Nutsche  und  Saugapparat  benutzt 
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werden.    Die  Eigenschaften    des   reinen  Digiialinutn  verum  wurden 
bereits  früher  ausführlich  beschrieben. 

Trocknet  man  das  Filtrat  vom  rohen  Digitalinum  verum  im 
Vakuum  völlig  ein,  löst  den  Rückstand  in  3  T.  95prozentigen 
Alkohols  und  fällt  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether,  so  lassen  sich 
aus  der  abgegossenen  alkoholisch-ätherischen  Lösung  in  ganz  gleicher 
Weise  wie  aus  der  ursprünglichen  Fraktion  m  noch  weitere  Mengen 
von  Digitalin  gewinnen.  Diese  Beobachtungen,  sowie  die  oben  be- 
züglich des  Niederschlages  n  mitgeteilten  Thatsachen,  lassen  es  mir 
höchst  fraglich  erscheinen,  ob  in  den  Samenglycosiden  wirklich  ein 
in  Wasser  leicht  lösliches,  besonderes  Herzgift,  ein  Digital^in,  vor- 
handen ist.  Ich  halte  es  für  wahrscheinlicher,  dals  die  an  ver- 
schiedenen leicht  löslichen  Präparaten  beobachtete  Herzwirkung  ein- 
fach einem  wechselnden  Gehalte  an  Digitalinum  verum  zuzuschreiben 
ist,  dessen  letzte  B.este  aus  der  grolsen  Masse  der  Nebenstoöe 
naturgemäfs  nur  unvollständig  abzutrennen  sind  und  dessen  Löslich- 
keitsverhältnisse  in  ganz  aniäergewöhnlichem  Maläe  von  der  Quantität 
der  leichtlöslichen  Beimengungen  beeinfluXst  werden. 

Die  vorstehend  beschriebene  Methode  zur  Untersuchung  des 
Digitalinum  pur,  pulv.  germanic.  führte  also  zu  folgendem  End- 
resultate: 

Die  aus  dem  Samen  der  Digitalis  purpurea  ge- 
wonnenen Olycoside  bestehen  mindestens  zur 
Hälfte  aus  dem  leicht  kry s tallisierbaren  Digi- 
tonin.  Sie  enthalten  als  wesentlichen,  für  die 
Herzwirkung  wahrscheinlich  allein  in  Betracht 
kommenden  Bestandteil  das  Digitalinum  verum,  wäh- 
rend die  Existenz  des  Digitaleins  mindestens 
fraglich  ist.  Aulserdem  findet  sich  in  minimaler 
Menge  eine  hübsch  krystallisier ende  organische 
Calcium  -  Kalium  -Verbindung.  Digitonin  und 
Digitalinum  verum  sind  beide  im  reinen  Zustande  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die  Leichtlöslich- 
keit des  gesamten  Glycosidgemenges  (Digitalinum 
pur,  pulv.)  wird  lediglich  durch  die  gleichzeitige 
Gegenwart  von  schmierigen,  absolut  amorphen 
Körpern   bedingt.     Digitogenin  wurde   im  Merck- 

20* 
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sehen  Fabrikate  niemals  aufgefunden.  Die 
Krystalle,  welche  Schmiedeberg  fürDigitin  an- 
sprach,   waren   sicher   nur   Digi tonin. 

Nachdem  über  diese  Punkte  durch  die  geschilderten  umfang- 
reichen Versuche  volle  Klarheit  erlangt  war,  handelte  es  sich  weiter 
darum,  eine  praktisch  brauchbare  und  zugleich  möglichst  ausgiebige 
Methode  für  die  Abscheidung  des  Digitaltnunt  verum  ausfindig  zu 
machen.  Das  obige  Verfahren  war  natürlich  hierzu  unbrauchbar, 
denn  es  hätte  folgende  Operationen  bedingt: 

1.  Auflösung  der  Biohglycoside  in  4  Gewichtsteilen  85prozentigen 
Alkohols, 

2.  Absaugen  des  auskrystallisierten  Digitonins, 

3.  Völlige  Eintrocknung  des  Filtrats, 

4.  Auflösung  des  Trocken-Bückstandes  in  der  sechsfachen  Ge- 
wichtsmenge kochenden  absoluten  Alkohols, 

5.  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether, 

6.  Eintrocknung  der  alkoholisch- ätherischen  Lösung, 

7.  BehandluDg  des  Rückstandes  mit  der  dreifachen  Gewichts- 
menge 20prozentigen  Alkohols, 

8.  Filtration  des  Bohdigitalins, 

9.  „Umkrystallisieren'*  desselben. 

Bedenkt  man  nun,  daijs  das  Merck'  sehe  Digitalinum  pur. 
pulv.  germanic,,  wenigstens  zu  der  Zeit,  als  ich  meine  Versuche 
begann,  nach  gütiger  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  B  o  e  h  m  bei  Rana 
esculenta  erst  nach  Applikation  von  8 — 10  mg  Vollwirkung  hervor- 
rief, während  das  Digitalinum  verum  den  gleichen  Effekt  schon  zu 
0,5  mg  erzeugt,  so  folgt,  dafs  das  rohe  Glycosidgemenge  höchstens 
5,5  Proz.  Digitalinum  verum  enthielt,  deren  Isolierung  aber  bei 
jenem  komplizierten  Verfahren  absolut  unrentabel  gewesen  wäre. 

Die  Ausarbeitung  einer  bequemeren  und  billigeren  Methode 
bot  jedoch  keine  Schwierigkeit   auf  Grand    folgender  Erwägungen : 

Das  Digitonin  und  die  amorphen  Nebenstofle  werden  aus  ihren 
alkoholischen  Lösungen  durch  Aether  leicht  gefällt,  das  erstere 
nahezu  quantitativ,  die  letzteren  wenigstens  zum  gröfsten  Teile.  Das 
Digitalinum  verum  besitzt  zwar  an  und  für  sich  die  gleiche  Eigen- 
schaft. Da  es  aber  in  den  Rohglykosidea  nur  in  einem  so  geringen 
Prozentsätze    vorkommt,    befindet    es    sich,    wf-nn    ursprünglich    die 
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gesamten  Rohglykoside  in  Alkohol  gelöst  werden,  in  so  stark 
verdünnter  alkoholischer  Lösung,  dafs  es  durch  Aether,  wenn  dieser 
im  richtigen  Verhältnisse  angewendet  wird,  nicht  zur  Ausf ftllung  ge- 
langt. Man  würde  also  auf  diese  Weise  sofort  eine  alkoholisch- 
ätherische Lösung  gewinnen,  welche  der  früher  besprochenen 
Praktion  m  entspricht.  War  dies  richtig,  so  brauchte  nur  noch 
die  für  den  Fabrikbetrieb  lästige  völlige  Eintrocknung  dieser  Lösung 
umgangen  zu  werden,  um  ein  praktisch  brauchbares  Verfahren  zu 
erhalten.  Auch  das  ist  leicht  möglich.  Bestimmt  man  nämlich  in 
passender  einfacher  Weise  das  Gewicht  oder  das  Volumen  jener 
alkoholisch  -  ätherischen  Lösung,  ermittelt  man  hierauf  in  einer 
kleinen  abgewogenen  oder  abgemessenen  Probe  derselben  ihren 
Gehalt  an  Trockensubstanz,  welcher  nach  Umrechnung  auf  das  Ganze 
mit  A  (Gramm  oder  Kilo)  bezeichnet  werden  möge,  und  macht  man 
ferner  die  Annahme,  da&,  falls  ursprünglich  96  prozentiger  Alkohol 
verwendet  wurde,  dieser  bei  der  Destillation  seinen  geringen  Wasser- 
gehalt kaum  wesentlich  ändern  wird,  so  führt  eine  kurze  Be- 
rechnung zu  dem  Schlüsse,  dafs  man  einfach  die  alkoholisch-ätherische 
Lösung  abzudestillieren  hat,  bis  sie  noch  1,6.A  Gramm  oder  Kilo 
wiegt,  um  durch  darauffolgende  Beimischung  von  2,4. A  Gramm  oder 
Kilo  Wasser  dafür  zu  sorgen,  dais  auf  1  T.  Trockensubstanz  gerade 
die  dreifache  Gewichtsmenge  20  prozentigen  Alkohols  d.  h.  das  fiir 
die  völlige  Abscheidung  des  Digitalinum  verum  günstigste  Verhält- 
nis dieses  Lösungsmittels  trifft.  Der  Versuch  bestätigte  die  Richtig- 
keit dieser  Kalkulation  und  femer  zeigte  sich,  dais  ftlr  die  Dar- 
stellung im  Grofsen  das  früher  erwähnte  Schütteln  mit  Aether  vor 
der  Filtration  des  rohen  Digitalinum  verum  erspart  werden  kann, 
weil  die  ölig- harzigen  Stoffe,  welche  sich  bei  Weglassung  des 
Aethers  natürlich  dem  Bohdigitalin  beimengen,  beim  „Umkrystalli- 
sieren*"  des  letzteren  Im  Alkohol  gelöst  bleiben. 

So  ergab  sich  denn  schliefslich  folgende  einfache  Methode 
zur  Darstellung   des   Digitalinum  verum: 

Man  löst  1  T.  Digitalinum  pur,  pulv.  germanic.  in  4  Gew.-T. 
95  prozentigen  Alkohols,  wozu  nur  schwache  Erwärmung  erforderlich 
ist  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  unter  Umrühren  oder  Schütteln 
allmählich  5  Gew.-T.  Aether  (0,72)  hinzu  und  lä&t  unter  Schutz  vor 
Verdunstung  24  Stunden  ruhig   stehen.     Die   alkoholisch-ätherische 
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Lösung  wird  dann  abgehoben  oder  abgegossen,  hierauf  gewogen 
oder  gemessen  und  ihr  G-ehalt  an  Trockensubstanz  (=  A)  mittels 
einer  Probe  bestimmt.  Sodann  destilliert  man  (am  besten  im  Vakuum) 
den  Aether  und  den  gröisten  Teil  des  Alkohols  ab,  bis  das  Gewicht 
des  Rückstandes  nur  mehr  gleich  ist  1,6.A.  Diesen  vermischt  man 
mit  2,4  .  A  Wasser,  läfst  24  Stunden  vor  Verdunstung  geschützt 
stehen,  bringt  das  ausgeschiedene  Kohdigitalin  iu  nicht  zu  dicker 
Schicht  auf  eine  Nutsche,  läljst  abtropfen,  ohne  zu  saugen,  wäscht 
mit  10  prozentigem  Alkohol  und  zum  Schlüsse  mit  Wasser  aus  und 
txocknet  endlich  das  Produkt  auf  Thon-  oder  Gips-Platten  bezw.  im 
Vakuum.  Das  trockene  Rohprodukt  wird  aus  kochendem  95  prozen- 
tigem Alkohol  unter  Anwendung  von  Blutkohle  ,,umkrystaUisierf 

Höchst  wahrscheinlich  wird  man  sogar  in  der  Vereinfachung 
noch  einen  Schritt  weiter  gehen  können.  Bekanntlich  werden  die 
Bohglykoside  aus  dem  entsprechend  vorbereiteten  Extrakte  der 
Samen  durch  Gerbsäure  gefällt;  der  gewaschene  Niederschlag  wird  mit 
Bleioxyd  oder  Zinkoxyd  verrieben,  das  Gemenge  getrocknet  und  mit 
starkem  Alkohol  extrahiert.  Statt  nun,  wie  dies  bisher  geschah,  die 
alkoholische  Lösung  ganz  einzudampfen  und  die  Glykoside  erst  zu 
trocknen,  wird  man  voraussichtlich  auf  dieselbe  die  obige  Methode 
der  Gehaltsbestimmung  anwenden  können,  sie  dann  nur  soweit  ein- 
dampfen, dalüs  auf  1  T.  feste  Substanz  gerade  noch  4  T.  Alkohol 
treffen  und  hierauf  direkt  mit  Aether  fällen  u.  s.  w. 

Der  Aether  -  Niederschlag  ist  natürlich  äuTserst  reich  an 
Digitonin  und  kann  sehr  leicht  auf  dieses  Glykosid  verarbeitet 
werden. 

Die  vorstehenden  Ausfühinngen  dürften  genügend  klarlegen, 
dalB  die  in  mehreren  neueren  Publikationen  enthaltene  Bemerkung 
„Das  Digitalinum  verum  wird  jetzt  nach  Schmiedeberg's 
Verfahren  fabrikmäfsig  hergestellt **,  keineswegs  den  Thatsachen 
entspricht. 
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lieber  /^Digitoxin. 

V^OQ  H.  Kiliani. 
(Eingegangen  den  9.  VI.  1895.) 

Das  reine  Digitahnum  verum   zeichnet   sich   vor    allen  bisher 
in  den  Handel   gebrachten  Dtgitalispräparaten   nach   den  Versuchen 
des  Herrn  Prof.  B  o  e  h  m    dadurch   aus,    dals    es    nur  die   typische 
Wirkung  auf  das  Herz,  aber  keinerlei  schädliche  Nebenwirkung  ver- 
anlafst.    Trotz   dieses   grofsen  Vorzuges  vermochte    es   bisher  nicht 
recht  Eingang  in  die  ärztliche  Praxis  zu  gewinnen,  weil  von  klinischer 
Seite  wiederholt  Mitteilungen  gemacht  wurden,  wonach  sich  mit  dem 
Digitahnum  verum   doch   nicht   immer   die  gleichen  Heilerfolge  er- 
zielen lassen  wie  mit  dem  althergebrachten  Infusum  Digitalis.    Herr 
Prof.  B  o  e  h  m   sprach  deshalb   mir  gegenüber   die  Vermutung  aus, 
dafs   in   den  Blättern   der  Digitalis  purpurea   noch    irgend    ein  be- 
sonderes Herzgift  stecken  müsse,  und  er  veranlafste  mich,  auch  die 
pharmakologisch  wichtigen  Bestandteile    der  Blätter    einer   emeuien 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  indem  er  sich  zugleich  bereit  erklärte, 
die   nötig   werdenden   Tierversuche    auszuführen.      Für   diese   An- 
regung sowie  für  die  äulserst  wertvolle  Förderung  der  Arbeit  durch 
zahlreiche  pharmakologische  Experimente  bin  ich  Herrn  Prof.  Boehm 
zu   lebhaftestem  Danke  verpflichtet,    denn  die  Untersuchung  führte 
mehrfach  zu  sehr  überraschenden  Ergebnissen,   vor   allem   aber   zu 
dem    wichtigen    Hauptresultate,      dafs     die    aus     den 
Blättern      gewonnenen      Glykoside      völlig      ver- 
schieden sind  von  jenen  ausden  Samen.    DasDigi- 
fonin,    welches  sich  in  letzteren  so  reichlich  vor- 
tindet,   konnte   bisher  in  den  B  lättern  überhaupt 
nicht  aufgefunden  werden,  ebensowenig  das  Digi- 
talinum  verum.    Andererseits  aber    enthalten    die    in 
üblicher    Weise     dargestellten    S  amengly koside 
kein  Digitoxin. 

Heute  soll  nur  über  einen  Teil  der  bisher  erhaltenen  Resultate 
berichtet  werden  und  zwar  über  die  Gewinnung  und  die  Eigenschaften 
eines  Herzgiftes,  welches  entweder  identisch  oder  zum  mindesten 
nahe  verwandt  ist  mit  Sc  hmiedebergs  Digitoxin. 
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Da  ich  von  Tomherem  bei  der  TJutersucbung  der  Blätter  einen 
möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  alle  Extraktivstoffe  ge- 
winnen wollte,  wurden  die  grob  zerstolsenen  Blätter  zuerst  zweimal 
mit  Wasser  extrahiert,  dann  wieder  möglichst  rasch  an  der  Lufl 
getrocknet  und  hierauf  mit  50prozentigem  Alkohol  ausgezogen. 
Jeder  der  beiden  so  gewonnenen  Extrakte  wurde  £Qt  sich  untersucht. 

Die    mit   Wasser    befeuchteten    Blätter    besitzen    bekanntlich 
au&erst  groise  Neigung  zur  Schimmelbüdung ;  ich  habe  deshalb  an- 
fangs das  Wasser  vor  seiner  Verwendung  mit  Chloroform  geschüttelt, 
aber  bald  gefunden,  das  dies  nicht  inmier  hilft   Dagegen  kann  jenem 
Uebelstande  leicht  und  sicher  dadurch  abgeholfen  werden,  dals  man 
das  Wasser   mit  5  Proz.    seines  Gewichtes   95  prozentigen   Alkohols 
versetzt    Man  nimmt  auf    1  Teil  Blätter   3  Teile  dieses  E2xtraktions« 
mittels,  sorgt  für  gleichmälsige  Mischung  und  läüst  12  Stunden  unter 
Schutz  vor  Verdunstung   stehen.    Selbst   bei   zweitägiger  Digestion 
gehen ,   wie   besondere   Versuche    lehrten ,    nicht    mehr    Extraktiv- 
stoffe    in    Lösung     als      innerhalb    jener    kurzen     Zeit.      Durch 
Auspressen   der  Masse   wurden   aus  1  kg  Blätter   regelmälsig  2400 
bis  2500   g   rotbraunen   Extrakts   gewonnen.     Der  Rückstand    wird 
zum  zweiten  Male  mit  der  gleichen  Menge  Lösungsmittel  behandelt, 
das  zweite,  äuiserst  verdünnte  Extrakt  aber  nur  zum  Ansetzen  neuer 
Blätter  verwendet.    Der  erste  Extrakt  wurde  in  Flaschen  gegossen, 
ca.  3  Stunden  ruhig  stehen  gelassen,  damit  der  beim  Eingieiseu  ent- 
standene starke  Schaum  verschwindet  und  nun  die  Flasche  völlig 
mit  Aether  aufgefüllt.     Schüttelt  man  dann  mehrmals  um,    so   findet 
infolge  der  Absorption  von  Aether  durch  das  Wasser  eine  Volumen- 
abnahme statt,  welche  durch  neuen  Aetherzusatz  wieder  ausgeglichen 
wird,  und  auf  diese  Weise    d.  h.  durch   möglichsten  Ausschluis  der 
Luft   ist  es   möglich,    die   bei  Gegenwart  von  Luft   aufserordentlich 
zum  Schäumen   und   zur  Emulsion   geneigte   wässrige  Lösung  ohne 
Schwierigkeit  mit  Aether  zu  extrahieren.    Dieser  färbt  sich  tief  grün; 
man  wiederholt  die  Operation  3— 4  mal,   bis   der   letzte  Auszug  nur 
mehr    schwach    grün    erscheint.     Von    der  Untersuchung    der    ver- 
bleibenden wässrigen  Lösung  wird  in  einer  späteren  Abhandlung  die 
Rede  sein;    hier  soll  nur  über  den  Aether- Auszug  berichtet  werden. 
Destilliert    man    den  Aether    direkt  ab,    so   erhält  man  einen 
tiefgrtlnen  Sirup,    aus   dem  auf  keinerlei  Weise  eine  Krystallisation 
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zu  erzielen  ist.  Schüttelt  man  aber  die  ätherische  Lösung  zuvor 
mit  sehr  verdünnter  Sodalösung,  so  nimmt  diese  unter  starker  Rot- 
ftrbung  eine  ziemlich  grofse  Menge  von  organischer  Substanz  zu- 
gleich mit  dem  gröfsten  Teüe  des  in  den  Aether  übergegangenen 
Alkohols  (aus  dem  Extraktionsmittel  stammend)  auf,  und  lä&t  man 
dann  den  Aether  nach  sorgfältiger  Trennung  von  der  alkalischen 
Flüssigkeit  12 — 24  Stunden  im  bedeckten  Gefäiüse  stehen,  so  bilden 
sich  an  den  OefäiÜswänden,  namentlich  beim  Beiben,  kleine  grün- 
weifse  Wärzchen,  welche  an  und  für  sich  in  reinem  Aether  so  gut 
wie  unlösHch  sind  und  in  den  Aetherauszug  nur  durch  die  Ver- 
mittlnng  der  greisen  Menge  harziger  Substanz  und  des  Alkohols 
übergegangen  waren.  Der  von  denselben  abgegossene  Aether  wird 
nun  destilliert,  wobei  sich  allmählich  immer  mehr  von  jener  Substanz 
in  Krusten  ablagert.  Die  aus  1  kg  Blätter  gewonnene  ätherische 
Lösimg  wird  bis  zu  einem  Volumen  von  ca.  10  ccm  konzentriert, 
dann  einige  Stunden,  geschützt  vor  Verdunstung,  stehen  gelassen 
und  endlich  von  der  Kruste  abgegossen.^)  Letztere  wäscht  man 
zweimal  durch  Decantieren  mit  Aether.  Aus  1  kg  Blätter  erhält 
man  so  regelmäfsig  0,15  g  Rohprodukt.  Li  weit  reichlicherer  Menge 
ist  der  Körper  aus  dem  mittels  50  prozentigem  Alkohol  bereiteten 
Extrakte  der  vorher  mit  Wasser  erschöpften  und  wieder  lufttrocken 
gewordenen  Blätter  in  folgender  Weise  zu  gewinnen: 

Je  1  kg  dieses  Materials  wird  mit  3  kg  50prozent.  Alkohol 
12  Stunden  digeriert,  das  abgeprefste  stark  grüne  Extrakt  unter 
energischem  Umrühren  mit  0,4  kg  Liquor  Pluwbi  sübacet  versetzt 
und  nach  ca.  2  Stunden  filtriert.  Der  äuXserst  voluminöse  schleimige 
Niederschlag  schlieüst  auch  nach  vollständigem  Abtropfenlassen  auf 
dem  Filter  noch  sehr  erhebliche  Mengen  von  Extrakt  ein,  welche 
man  leicht  durch  Abnutschen  gewinnen  kann,  wenn  man  dabei  die 
Niederschlagsschichte  auf  der  Nutsche  immer  nur  mäfsig  dick  werden 
lä&t,  d.  h.  von  Zeit  zu  Zeit  den  bereits  ausgesaugten  Niederschlag 
entfernt.    Das  Filtrat  wird   nun    durch  Verdampfung   im  Vakuum^ 

^)  Diese  Mutterlauge  enthält  minimale  Mengen  eines  zweiten, 
gut  krystalli&ierenden  Körpers,  dessen  Gewinnung  aber  nur  bei  Ver- 
arbeitung von  mindestens  40  kg  Blättern  möglich  ist. 

*)  Zum  raschen  Eludampfen  gröfserer  Quantitäten  von  Lösungen, 
welche  leicht  zersetzliche  Substanzen  enthalten,  eignet  sich  ganz  vor- 
züglich der  Apparat  von  Soxhlet  (Chem.  Ztg.  1894.  I,  721),  den  ich 
nach  vielfältiger    Erprobung   allen  Fachgenossen   aufs   Wärmste   em- 
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vom  gröfsten  Teile  des  Alkohols  befreit,  bis  das  schliefslich  auf- 
tretende äufserst  starke  Schäumen  die  Fortsetzung  der  Operation 
unmöglich  macht.  Die  konz.  Lösung  wird  sodann  in  gleicher  Weise 
wie  das  wSssrige  Ektrakt  3 — 4  mal  mit  Aether  und  dieser  behufs 
Befreiung  von  Alkohol  nur  mit  Wasser  (nicht  mit  Soda)  geschüttelt. 
Die  gewonnene  ätherische  Lösung  ist  in  diesem  Falle  so  reich  an 
der  krystallisierbaren  Substanz,  dafs  häufig  sofort  nach  ihrer  Be- 
handlung mit  Wasser  die  Abscheidung  der  grünweiXsen  Krusten  be- 
ginnt, ganz  besonders  wenn  man  sie  niedriger  Temperatur  aussetzt. 
Man  giefst  dann  ab,  destilliert,  wobei  immer  stärkere  Krustenbildung 
erfolgt,  und  läfst  die  von  den  Krystallen  abgegossene,  konzentrierte, 
tief  grüne  Lösung  noch  etwas  in  flacher  Schale  verdunsten,  um 
innerhalb  mehrerer  Tage  eine  weitere  Krystallisation  zu  erhalten, 
die  allerdings  zumeist  selbst  stark  grün  gefärbt  ist,  aber  noch  ein 
bedeutendes  Gewicht  repräsentiert,  so  daüs  man  auf  diesem  Wege 
im  ganzen  aus  1  kg  Blättern  bei  aufeinanderfolgender  Behandlung 
derselben  mit  Wasser  und  50  prozentigem  Alkohol  nahezu  1  g  dieser 
leicht  krystallisierbaren  Substanz  gewinnt. 

Nachdem  dies  festgestellt  war,  lag  es  nahe  zu  versuchen,  ob 
man  nicht  das  gleiche  Resultat  erhalten  könnte,  wenn  man  die 
Blätter  direkt  mit  50  prozentigem  Alkohol  extrahiert.  Dabei  stellt 
sich  aber,  wohl  in  Folge  der  gi-ofsen  Masse  von  ölig- harzigen  Stoffen, 
welche  sofort  in  die  Lösung  und  dann  in  den  Aether  übergehen 
und  in  diesem  gröüstenteils    verbleiben,    auch    wenn    man   mit  Soda 


£  fehlen  kann.  Namentlich  wenn  man  die  Vorlage  durch  Eis  oder 
lältemischuDS'  energisch  kühlt,  erfolgt  die  äuTserst  rasch  vorsich- 
gehende  Verdampfung  nahezu  bei  Zimmertemperatur.  Das  von 
0  X  h  1  e  t  benutzte  Qnecksiibermanometer  habe  ich  an  meinem 
Apparate  mit  Vorteil  durch  ein  direkt  an  der  Körting*  sehen  Pumpe 
befestigtes  Metallmanometer  ersetzt. 

Während  man  im  Allgemeinen  bei  der  Benutzung  des  Apparates 
die  einzudampfende  Lösung  kontinuierlich  in  denselben  einsaugen  l&fst, 
in  demselben  Mafse  als  die  Verdampfung  fortschreitet,  ist  dies  speziell 
bei  den  50  Proz.  alkoholischen  Digitalis extrakten  unmöglich.  Sobald 
nämlich  deren  Alkoholgehalt  durch  die  Destillation  unter  eine  gevtdsse 
Grenze  gesunken  ist,  beginnt  ein  so  starkes  Schäumen,  dais  ein  Flüssig- 
keitsvolumen von  ca.  500  ccm  einen  Baum  von  7 — 8  Litern  mit  grolsen 
Blasen  erfüllt.  Man  bringt  deshalb  in  diesem  besonderen  Falle  sofort 
mehrere  Liter  Extrakt  in  den  Kolben,  stellt  in  diesen  zur  Erleichterung 
der  Dam pf blasen entwicklung  einen  feinen  Holzstab  und  destilliert  bis 
zu  der  oben  angebenen  Grenze. 
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schüttelt,  die  Ausbeute  wesentUch  niedriger,  sie  beträgt  aber  immer- 
hin noch  ca.  0,5  g  pro  I  kg  Blätter. 

Zur  Reinigung  des  Rohproduktes  kann  man  zwei  Wege  ein- 
schlagen : 

Entweder  löst  man  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem 
Gemisch  gleicher  Volumina  Methylalkohol  und  Chloroform  (35  Gew.-T. 
Methylalkohol  und  65  Gew.-T.  Chloroform)  und  setzt  dann  Aether 
(0,72)  hinzu,  bis  höchstens  ein  leichtes  Opalisieren,  keiaenfalls  aber 
ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  wozu  etwa  das  halbe  Gewicht 
des  Methylalkohol-Chloroforms  genügt.  Nach  kurzer  Zeit  beginnen 
dich  hübsche  kleine  Prismen  in  dichten  Krusten  abzuscheiden,  welche 
in  gleicher  Weise  weiter  gereinigt  werden  können,  wobei  ein 
Schütteln  der  ursprünglichen  Methylalkohol-Chloroform-Lösucg  mit 
Blutkoble  sehr  förderlich  wirkt. 

Oder  man  verwendet  als  Lösungsmittel  85  prozentigen  Alkohol 
und  zwar  5  Gewichts-Teile  auf  1  Teil  Rohprodukt.  Bei  anhaltendem 
Kochen  erfolgt  vollständige  Lösung,  welche  man  hier  durch  Kochen 
mit  Blutkohle  reinigt.  Beim  Erkalten  bilden  sich  langsam  weifse 
und  sobald  die  Substanz  wirklich  rein  ist,  ganz  farblose  Warzen 
von  blättrigen  Kry stallen.  Das  Umkrystallisieren  mufs  nach  gleichem 
Prinzip  mehrmals  wiederholt  werden  unter  allmählicher  Steigerung 
der  Menge  des  Lösungsmittels  bis  auf  10  Gewichts-Teile  pro  1  Teil 
lufttrockene  Substanz. 

Die  aus  Methylalkohol-Chloroform  gewonnenen  Krystalle  sind 
wasserfrei,  die  aus  der  85  prozentigen  alkoholischen  Lösung  abge- 
schiedenen enthalten  Ejystallwasser.  Recht  merkwürdig  ist  die  Be- 
obachtung, dafs  die  ersteren  bei  240  ^  noch  fest  oder  höchstens  schwach 
gesintert  sind,  wogegen  die  letzteren  immer  zwischen  145  und  150  o 
erweichen.  Durch  Auflösung  in  kochendem  85  prozentigem  Alkohol 
lassen  sich^aber  die  wasserfreien  Elrystalle  sofort  wieder  in  wasser- 
haltige von  der  Erweichungstemperatur  145 — 150  ^  verwandeln. 

In  Wasser  ist  die  reine  Substanz  nur  spurenweise  löslich. 
Bringt  man  einige  Stäubchen  davon  in  ca.  10  com  englische  Schwefel- 
Bäiure,  so  tritt  allmählich  eine  charakteristische  Rotfärbung  ein,  welche 
man  etwa  mit  der  sog.  „weinroten^  Färbung  der  Lackmustinktur 
durch  Kohlensäure  vergleichen  könnte;  die  Färbung  wird  durch 
Zusatz  eines  Tropfens  verdünnten  Bromwassers  verstärkt,  steht  aber 
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bezüglich  ihrer  Intensität  weit  zurück  gegen  die  analoge  Farben- 
reaktion des  Digitalinum  verum.  In  konz.  Salzsäure  löst  sich  die 
Substanz  zunächst  mit  gelber  Farbe,  dann  tritt  ein  ganz  charakteris- 
tisches Opalisieren  ein  und  allmählich  wird  die  Lösung  intensiv  grün. 

Die  Analysen  des  mittelst  85  prozentigem  Alkohol  gereinigten 
Materials  gaben  folgende  Werte : 

I.  0,3756  g  lufttrockener  Substanz  verloren  im  Vakuum  sehr  rasch 
0,0483  g  und  dann  bei    105  o  noch  0,0061  g,   im  Ganzen  0,0544  g  H^O. 

II.  0.1404  g  bei  105  o  getrockneter  Substanz  lieferten  0,3195  g 
COj  und  0,1096  g  H^O. 

III.  0,1621  g  ebenso  0,3672  g  COg  und  0,1230  g  HgO. 

Berechnet  für  C^gH^^ O^q  +  5  H2 0:  Gefunden: 

H2  O  14,24  14,48 

Berechnet  fOr  O28H45O10*  Gefunden: 

n.      ni. 

C  61,99  62,06     61,78 

H  8,49  8,67       8,43 

Nachdem  das  gleiche  Material  8  Tage  lang  an  der  Luft  ge- 
legen hatte,  fand  ich  nurmehr  12,3  Proz.  Wasser,  es  scheint  also 
ganz  langsame  Verwitterung  stattzufinden. 

Die  beschriebene  Substanz  ist  ein  G-lykosid: 
Erhitzt  man  sie  nur  wenige  Minuten  mit  verdünnter  Salzsäure  in 
kochendem  Wasser,  so  entsteht  ein  gelbes  Harz  und  die  von  diesem 
abfiltrierte  L'  sung  verursacht  reichliche  Reduktion  von  F  e  h  1  i  n  g's 
Reagens. 

Alle  diese  Beobachtungen  sowie  auch  die  ersten  Versuche, 
welche  Herr  Prof.  B  0  e  h  m  (schon  im  April  1894)  mit  meinen 
„Ejystallen  aus  Aether*"  ausführte,  schienen  anzudeuten,  dais  letztere 
mit  keinem  der  bisher  bekannten  Digitalisabkömmlinge  identisch 
seien.  Herr  Prof.  Boehm  schrieb  mir  am  20.  April 'l 894  sogar 
direkt:  „Sie  haben  also  ohne  Frage  ein  neues  Digitalisglykosid  ent- 
deckt." Erst  als  es  mir  trotz  aller  Mühe  und  Sorgfalt  absolut  nicht 
gelingen  wollte,  aus  den  Blättern  einen  Körper  zu  isolieren,  welcher 
kein  Glykosid  war  und  zugleich  die  Eigenschaften  von  Schmiede- 
ber g*s  Digitoxin  gezeigt  hätte,  tauchten  in  jener  Richtung  Zweifel 
auf.  Ich  bezog  dann  von  E.  Merck  in  Darmstadt  eine  kleine 
Quantität  Digitoxin,  welches  laut  Mitteilung  jener  Firma  „zwar  nach 
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den  Angaben  Schmiedeberg's  dargestellfc  ist,  dessen  Schmelz* 
pnnkt  jedoch  nicht  damit  übereinstimmt''.  Zunächst  stellte  ich  fest, 
dals  auch  das  Merck'sche  Präparat  beim  Erhitzen  mit  Säure 
Zucker  abspaltet;  die  Erweichungstemperatur  wurde  ebenso  wie  bei 
meinen  „Krystallen  aus  Aether'*  zu  annähernd  145^  gefunden.  Gegen 
englische  Schwefelsäure  verhält  sich  das  Merck'sche  Digitoxin 
etwas  anders  als  meine  reine  Substanz,  es  giebt  nämlich  eine  »ehr 
schmutzige  rote  Pärbung.  Jedenfalls  aber  ist  M  e  r  c  k '  s  Präparat 
noch  nicht  ganz  einheitlich  bezw.  rein.  Denn  wenn  man  es  in  10  T. 
kochenden  85prozentigen  Alkohols  auflöst,  erhält  man  eine  gelbe 
Flüssigkeit  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  deutlich  zweierlei 
Krystalle  aus,  zuerst  weifse  kleine  Wärzchen  und  dann  kommen 
unverkennbar  dieselben  schönen  farblosen  Krystallblätter  wie  bei 
meinen  reinen  „Krystallen  aus  Aether".  Ich  habe  dieses  Oemisch 
von  weilsen  und  farblosen  Krystallen  direkt  analysiert  und  folgende 
Werte  erhalten: 

I.  0,4565  g  verloren  im  Vakuum  rasch  0,0682  g,  dann  bei  105  ^ 
noch  0,0056  g,  im  ganzen  0,0738  g  H2O. 

IL  0,1611  g  bei  105^  getrockneter  Substanz  gaben  0,373  g  CO9 
und  04259  g  HgO. 

Gefunden:  16,16  Proz.HaO,   63.14  Proz.C,   8,68  Proz.  H 
Schmiedeberg  fand :  —  63,60     „     „      8,50     „      „ 

Schmiedeberg  hatte  seine  Substanz  aus  absolutem  Alkohol 
bezw.  Chloroformalkohol  gewonnen,  also  natürlich  wasserfreies  Material 
bekommen,  was  ich  ja  auch  an  meinen  „Krystallen  aus  Aether''  be- 
obachtete. Ueber  die  Identität  von  M  e  r  c  k '  s  Präparat  mit 
Schmiedeberg's  Digitoxin  scheint  mir  nun  nach  obigem  kein 
Zweifel  zu  bestehen,  so  dafs  jedenfalls  die  Schlufsfolgerung  be- 
rechtigt sein  dürfte,  dafs  auch  Schmiedeberg*s  Digitoxin 
ein  Glykosid  war.  Dagegen  läfst  sich  vorläufig  nicht  mit  voller 
Bestimmtheit  behaupten,  dafs  auch  meine  „Krystalle  aus  Aether" 
identisch  sind  mit  Schmiedeberg's  Digitoxin.  Ich  vermute 
zwar,  dafs  letzteres  ebensowenig  wie  das  Merck'sche  Präparat 
eine  völlig  einheitliche  Substanz  war.  Denn  Schmiedeberg's 
Darstellungsmethode,  welche  sich  einfach  auf  die  Schwerlöslichkeit 
des  Digitoxins  in  Wasser  gründet,  macht  die  Wahrscheinlichkeit 
der    Beimengung    anderer    schwer    löslicher    Stoffe    jedenfalls    weit 
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gröfser  als  mein  Aether-Extraktions- Verfahren,  bei  welchem  nach 
allen  meinen  Beobachtungen  nur  dieses  eine  Glykosid  in  den 
Aether  übergeht.  Um  aber  jede  neue  Verwirrung  in  der  Digitalis- 
Litteratur  zu  vermeiden,  möchte  ich  vorschlagen,  bis  zur  späteren 
völligen  Aufklärung  des  Sachverhaltes  das  Schmiedeber  g* sehe 
Präparat  als  f<-Digitoxin,  meine.  „Krystalle  aus 
Aether"  dagegen  als  /^-Digitoxin  zu  bezeichnen.  Stellt 
sich  dann  in  Zukunft  heraus,  dals  S chmie deb er g's  Produkt 
als  wesentlichen  Bestandteil  wirklich  nur  das  von  mir  dargestellte 
chemische  Individuum  enthält,  so  macht  es  keine  Schwierigkeit,  die 
Präfixa  «  und  ß  zu  beseitigen.  Ueber  die  pharmakologische  Unter- 
suchung des  ß '  Digitoxins  wird  Herr  Prof.  B  o  e  h  m  selbst  be- 
richten. 

Die  Spaltung  des /?- Digitoxins  läfst  sich  mit  Leichtigkeit 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewerkstelligen  in 
folgender  Weise : 

Man  übergielst  1  Teil  lufttrockenes  /^-Digitoxin  mit  10  Teilen 
eines  Gemisches  von  8  Teilen  50  prozentigem  Alkohol  und  2  Teilen 
konz.  Salzsäure  (1,19).  Bei  fleifsigem  Umschwenken  der  vor  Ver- 
dunstung geschützten  Mischung  löst  sich  das  Glykosid  in  1 — 2 
Stunden  völlig  auf.  Nach  24  Stunden ,  innerhalb  welcher  Zeit 
manchmal  ohnedies  schon  eine  geringe  Absclieidung  von  Erystallen 
zu  beobachten  ist,  vernetzt  man  die  nur  schwach  gelbe  Flüssigkeit 
mit  Wasser  bis  zum  leichten  Opalisieren,  worauf  alsbald  eine  reichliche 
Krystallisation  entsteht.  Zur  Vollendung  derselben  lälst  man  12  Stunden 
im  kalten  Raum  stehen  und  saugt  dann  ab  unter  Benutzung  von 
zuerst  20,  dann  10  prozentigem  Alkohol  als  Waschflüssigkeit.  Das 
Filtrat  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  drei  mal  mit  Chloroform  ge- 
schüttelt, bei  dessen  Verdunstung  zunächst  ein  Sirup  verbleibt. 
Dieser  verwandelt  sich  aber  durch  kurzes  Erwärmen  mit  wenig 
50  prozentigem  Alkohol  ebenfalls  in  einen  dicken  Brei  der  schon 
erwähnten  Krystalle. 

Zur  endgiltigen Reinigung  des  so  gewonnenen  /9-Digitoxi- 
genins  genügt  einmalige  Auflösung  in  5  Teilen  warmen  95pro- 
zentigen  Alkohols,  Schütteln  der  Lösung  mit  etwas  Blutkohle  und 
vorsichtige  Sättigung  des  völlig  farblosen  Filtrates  mit  Wasser.     Man 
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erhält  auf  diese  Weise  prächtige,  relativ  grofse  Prismen  (sehr  häufig 
DorchkreuzuDgszwillinge). 

Die  reinen  Krystalie  geben  keine  Farben reaktion  mit  Eisen- 
chlorid, ebensowenig  mit  englischer  Schwefelsäure  oder  mit  konz. 
Salzsäure  und  unterscheiden  sich  dadurch  wesentlich  vom  ß  Digitoxin. 
Sie  reagieren  neutral  und  sind  unlöslich  in  Natriumcarbonat.  Mischt 
man  die  Krjrstalle  mit  letzterem  Reagens  und  giebt  Kaliumpermanganat 
hinzu  so  erfolgt   wenigstens   innerhalb  kurzer  Zeit  keine  Beduktion. 

Das  Digitoxigenin  enthält  kein  Krystallwasser  und  ist  bei 
2200  noch  fest. 

0,1257  g  vakuumtrockene  Substanz  lieferten  0,385  g  CO2  und 
0,1023  g  HgO. 

Berechnet  für  C2t  H32  O4 :  Gefunden  : 

C  72.41  72,68 

H  9.19  9,04 

Die  weitere  Untersuchung  des  sowohl  chemisch  als  pharma- 
kologisch interessanten  Körpers  werde  ich  möglichst  bald  in  Angriff 
nehmen. 

Zum  Nachweise  des  bei  der  Spaltung  entstandenen  Zuckers 

wurde  die  mit  Chloroform  extrahierte,  ganz  farblose  wässerige  Lösung 

mittelst  Siiberoxyd  von    der  Salzsäure  befreit   und  im  Vakuum  über 

Schwefelsäure    bis    zum  Sirup   verdunstet.    Dieser  verwandelte  sich 

nach    kräftigem  Umrühren    über   Nacht   in    einen    dicken   Brei   von 

relativ   grofsen  Krystallen,    deren   ganzer   Habitus   sofort   erkennen 

lieis,  dals  keinen! alls  ein  dem  allgemeinen  Typus  Ge  H^s  Oe  angehöriger 

Zucker  vorlag.     Zufällig  war  ich  durch  andere  Arbeiten  verhindert» 

die  Masse    augenblicklich  zu  verarbeiten    und   lieis   sie   deshalb    im 

Exsikkator  über  Schwefelsäure  stehen.    Als  ich  sie  nach  ca.  14  Tagen 

wieder   vornahm,    war   zu   meiner   unliebsamen   Ueberraschung    ein 

wesentlicher    Anteil    der    Krystalie    unter    Gelbfärbung    schmierig 

geworden ;  es  hatte  also  eine  Zersetzung  stattgefunden,  deren  Grund 

mir   bisher   unbekannt   ist.    Durch   sofortiges  Anrühren   mit   wenig 

Methylalkohol    konnte    ich   deshalb    leider    nurmehr    einen    kleinen 

Teil  der  ursprünglichen  Krystalie  retten,   was  um   so  bedauerlicher 

ist,  als  die  einzige  Elementaranalyse,  welche  ich  aus  obigem  Grunde 

auszuführen  vermochte,  ein  recht  merkwürdiges  Eesultat  ergab. 
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0,1888  g  yakanmtrockener  Substanz  lieferten  0,3386  g  GOj  und 
0,1452  g  HjO. 

Berechnet  f^  C9H12O4:  Gefunden: 

C  48,65  48,91 

H  8,11  8,54 

Hieraus  kann  man  vorläufig  nur  schliefsen,  dals  bei  der 
Spaltung  des  ^^-Digitozins  ein  eigenartiger  Zucker,  die  Digitoxoae 
entsteht,  deren  Formel  aber  entschieden  noch  genauer  kontrolliert 
werden  mufs. 

Der  Zucker  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  ein  mittels  Wasser 
bereiteter  Sirup  desselben  liefert  langsam  grofse,  schön  ausgebildete 
Prismen.  Die  Digitoxose  löst  sich  reichlich  in  Aceton;  aus  ihren 
alkoholischen  Lösungen  wird  sie  nur,  wenn  jene  ganz  konzentriert 
sind,  durch  Aether  ge&llt  und  zwar  regelmälsig  direkt  als  Krystall- 
meU.  Diese  Eigenschaften  deuten  auch  schon  darauf  hin,  dals  die 
Digitoxose  weniger  Sauerstoff  enthält  als  der  allgemeinen  Formel 
Cn  Hsn  On    entspricht. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  Untersuchung  der 
übrigen  aus  den  Digitalisblättem  gewinnbaren  Glykoside  schon 
ziemlich  weit  vorgeschritten  ist  und  dafs  ich  z.  B.  schon  seit  einiger 
Zeit  im  Besitze  von  gut  krystallisierten  Glykosiden  bin,  deren  Herz- 
wirkung etwa  viermal  so  stark  ist  als  jene  des  ^-Digitoxins.  Ich 
hoüe  hierüber  in  Bälde  berichten  zu  können. 
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Friedlich  August  Flückiger. 

<1828— 1894.) 

„Et  gaudium  et  solatium  in  literiSj  mhüque  tarn 
laetumj  'qw)d  his  laetiiMf  nihü  tarn  trütCj  quod  non 
per  hos  sit  minus  triste.**     {JPlvniiLS,  Epist) 

Das  Jahr  1894  hat  eine  nicht  geringe  Zahl  hervorragender 
Vertreter  der  Natonnssenschafton,  sowie  anderer  gelehrter  Fächer 
dahingerafft;  nnter  den  ersteren  findet  sich  mit  einer  Ausnahme 
(Hermann  Hehnholtz)  keiner,  dem  anf  seinem  Gebiete  so  unbestrittener 
Masfen  die  erste  Stelle  zuerkannt  werden  dürfte,  wie  derjenige,  dem 
dieses  Gedenkblatt  gewidmet  wird  und  den  in  später  Abendstunde 
des  11.  Dezember  in  der  Hauptstadt  seiner  geliebten  schweizerischen 
Heimat  der  Tod  aus  einem  längeren  Leben  emsigster  Arbeit  und 
gewissenhafter  Pflichterfüllung  abgerufen  hat. 

Friedrich  August  Flückiger,  —  so  werden  es  in 
allen  Landen  die  Vertreter  der  Pharmacie  dankbar  bezeugen,  welche 
im  Geiste  trauernd  an  seiner  frischen  Gruft  stehen  —  hat  durch 
seine  Thätigkeit  als  Lehrer,  Forscher  und  Schriftsteller  neben  einer 
Anzahl  gleichgesinnter  Mitarbeiter  mit  in  erster  Linie  das  Ansehen 
der  wissenschaftlichen  Pharmacie  gehoben  und  vor  allem  durch  seine 
eigenen  Leistungen  und  die  von  ihm  ausgehenden  Anregungen  das 
für  den  praktischen  Apotheker  so  wichtige  Fach  der  Pharmakognosie 
zu  der  Bedeutung  und  Würde  einer  eigenen  selbständigen  Disziplin 
erhöht,  welche  in  seinem  Sinne  weiter  zu  pflegen  und  zu  fördern 
Aufgabe  seiner  zahlreichen  Schüler  und  Freunde  in  der  ganzen  ge- 
bildeten Welt  bleiben  muTs. 

So  durften  denn  die  wissenschaftliche  und  die  praktische  Phar- 
macie, die  dem  Verewigten  beide  so  viel  zu  danken  haben,  zumal 
in  dem  Lande,  in  dem  er  die  besten  und  fruchtbringendsten  Jahre 
seines  Lebens  verbracht  hat,  wohl  erwarten,  dals  auch  in  der  Zeit- 
schrift, welche  die  Mehrzahl  seiner  wissenschaftlichen  Abhandlungen 
beherbergt,  ein  Lebensbild,  —  dem  hingegangenen  Meister  und 
Lehrer  zum  ehrenden  Andenken,  den  Zeitgenossen  und  Nachkommen 
zur  Ermutigung  —  seine  Stelle  flnden  werde. 

Wer  sich  aber  anschickt,  4^eser  schönsten  moralischen  Pflicht 
dankbarer  Fielet  nachzukommen  und  den  Nekrolog  des  verdientesten 
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unter  den  Nestoren  der  wissenschaftlichen  Pharma cie  unserer  Zeit 
zu  schreiben,  der  wird  an  der  Schwelle  solchen  Versuches  den  Kon- 
flikt mit  der  in  pharmaceutischen  Kreisen  und  nicht  weniger  aufser- 
halb  derselben  wohlbekannten  Anspruchslosigkeit  und  Bescheidenheit 
des  hingeschiedenen  Gelehrten  und  Lehrers  zu  bestehen  iind  nach 
bestem  Wissen  und  Gewissen  zu  schlichten  haben.  Diese  Charakter- 
eigenschaften, keineswegs  unvereinbar  mit  einem  tiefinnersten  Gefühl 
des  Wertes  der  eigenen  Leistungen,  über  welche  bei  keinem  Anlasse 
das  leiseste  Selbstlob  über  seine  Lippen  kam,  waren  echt,  niemals 
an  die  Blöfsen  jenes  bekannten  Mantels  erinnernd,  und  mufsten  des- 
halb berücksichtigt  werden.  Wohl  konnte  sich  der  Verstorbene  ge- 
legentlich über  biographische  Arbeiten  unserer  Tage  freuen,  so  u.  a. 
über  die  meisterhaft  redigierten  Nekrologe,  welche  ein  A.  W.  von 
Ho  f  m  a n n  seinen  wissenschaftlichen  Freunden,  wie  Graham, 
Magnus,  Dumas,  Würtz  u.  s.  w.  widmete,  oder  über  treff- 
liche Lebensbilder  vaterländischer  Gelehrter ,  wie  des  Geologen 
Escher  v.  d.  Linth  oder  des  Botanikers  Oswald  Heer.  Er 
bewunderte  die  ungewöhnlich  geschickte  Anordnung  des  Stoffes,  den 
höchst  anziehenden  und  anregenden,  oft  geradezu  klassischen  Styl, 
er  freute  sich  des  bleibenden  Ruhmes  und  der  ehrenvollen  Würdigung, 
welche  jenen  Gelehrten  in  solchen  biographischen  Denkmälern  zu 
teil  wurde,  wie  er  ja  denn  selbst  in  seinen  Aufsätzen  über  B  r  u  n  - 
f  e  1 8  ,  über  Scheele,  über  D  e  V  r  i  j  u.  A.  die  biographisch- 
historische Richtung  in  so  gediegener  Weise  gepflegt  hat;  —  aber 
wie  wenig  flel  es  ihm  ein,  sich  selbst  in  die  Reihen  solcher  Männer 
stellen  zu  wollen,  wie  peinlich  vermied  er  jede  Parallele,  welche  die 
Deutung  zugelassen  hätte,  dafs  er  selbst  dereinst  gleichbeschaffene, 
gröfsere,  die  persönlichen  Erlebnisse  von  der  Wiege  bis  zum  Grabe 
umfassende  Nekrologe  beanspruche!  Wenn  dreifsigjährige  Bekannt- 
schaft und  damit  verknüpfter  mündlicher  und  schriftHcher  Verkehr 
uns  über  Anschauungen  und  Wünsche  eines  verehrten  Freundes  be- 
lehren kann,  so  mufs  sich  der  Verfasser  dieses  Nekrologes  sagen,  daCis 
derselbe,  —  eine  keineswegs  leichte  Aufgabe  —  sich  der  grölsten 
Diskretion  und  strengsten  Sachlichkeit  zu  befleüüsigen  hat,  um  dem 
Sinne  und  W^unsche  des  gefeierten  Todten  zu  entsprechen.  Diese 
Vorbemerkung  möge  zugleich  andeuten,  dals  hier  mancherlei  Beiwerk 
wegzubleiben  hat,    welches  gelegentlich  bei  Artikeln  biographischen 
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Inhaltes    eher  zur  Unterhaltung,    als   zu  historischer  Belehrung  auf- 
genommen zu  werden  pflegt.  — 

Flückiger*s  Wiege  lag  in  dem  als  Oberaargau  bezeichneten 
Gebiete  des  Schweizerischen  Kantons  Bern.  Dort  wurde  er  am 
15.  Mai  1828  in  dem  seit  jener  Zeit  kommerziell  wie  industriell 
mehr  und  mehr  aufblühenden  Flecken  Langenthai  als  Sohn  des 
Kaufmanns  Friedrich  Fltickiger  geboren  und  erhielt  in  der  Taufe 
die  Namen  Friedrich  August,  welche  dereinst  in  der  ganzen 
pliarmaceutiscLen  Welt  als  „F.  A.  F.**  so  guten  Erlang  bekommen 
sollten.  Die  Mutter,  geborene  Anna  Maria  Gygaz,  gehörte  einer 
B:)it  langer  Zeit  im  Oberaargau  ansässigen  Familie  an,  welche,  wie 
übrigens  auch  diejenige  des  Vaters,  noch  heute  in  zahlreichen 
Zweigen  in  diesen  Teilen  der  Schweiz  vertreten  ist.  Wenn  dem 
alten  spanischen  Spruche  „Hombre  del  lugar  en  que  nace  muchas 
ordenes  hace*'  (Der  Mensch  entnimmt  seiner  Geburtsstätte  manche 
Lebensregelj  einige  Wahrheit  innewohnen  sollte,  so  würde  der  junge 
Langenthaler  Bürger  neben  ernster  Lebensauffassung  die  in  poli- 
tischen wie  in  religiösen  Dingen  liberale  Richtung  und  den  offenen, 
auf  weitere  Ziele  gerichteten  Sinn,  wie  sie  jener  Landesgegend 
eigen  geblieben  sind,  als  Angebinde  für  das  Leben  erhalten  haben. 
Nebenbei  wurde  ihm,  den  Verhältnissen  des  elterlichen  Hauses  ent- 
sprechend, eine  gute  Eiziehung  zu  teil.  Schon  frühe  zur  späteren 
Uebemahme  der  gutgeführten  und  prosperierenden  väterlichen  Eisen- 
han diung  bestimmt,  so.lte  Friedrich  August  zunächst  in  einer  guten 
Schule  eine  befriedigende  Vorbildung  erhalten  und  wurde  deshalb 
I  mit  dem  10.  Jahre  dem  schon  damals  unter  ausgezeichneter  Leitung 

I  stehenden     Progymnasium     des     benachbarten,     am    Ausgange    des 

Emmenthales  freundlich  und  reizend  gelegenen  bemischen  Städtchens 
Burgdorf  anvertraut.  Hier  verbrachte  er,  von  seinen  Lehrern 
seines  gewisrsenhaften  Fleifses  und  seines  redlichen  Strebens  halber 
hochgeschätzt  und  bei  verschiedenen  Anlässen  ausgezeichnet,  mehrere 
Jahre,  bis  im  Herbst  1843  eine  länger  andauernde  hartnäckige 
Krankheit  den  lernbegierigen  Schüler  zwang,  den  weiteren  Besuch 
der  Anstalt  aufzugeben,  deren  Unterricht  nach  einer  späteren  auto- 
biographischen Notiz  die  Vorliebe  für  Studien  in  ihm  geweckt  hatte. 
Inzwischen  war  auch  allzu  frühzeitig  Flückiger's  Vater  aus  dem 
Leben  geschieden,    und    es    trat  an  den  Sohn    die    durch  Familien- 
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Verhältnisse  und  die  Pietät  gegen  die  Eltern  gebotene  Aufgabe 
heran,  sich  durch  geeigneten,  baldigen  Abschlufs  der  Ausbildun^'^^ 
zur  späteren  Fortsetzung  des  väterlichen  Berufes  vorzubereiten. 
Sein  Vormund,  der  bemische  Amtsrichter  Grimm  in  Burgdorf,  der 
dem  jungen  Flückiger  Jahre  lang  ein  väterlicher  Freund  blieb,  hatte 
zu  diesem  Zwecke,  im  Einverständnisse  mit  den  nächsten  Ver- 
wandten, die  über  die  Grenzen  Deutschlands  hinaus  wohlbekannte 
Handelslehranstalt  von  K.  Noback  in  Berlin  in  Aussicht  fio.- 
nommen,  und  als  endlich  die  Gesundheits Verhältnisse  die  Wieder- 
aufnahme der  abgebrochenen  Schulstudien  gestatteten,  siedelte  der 
junge  Schweizer  im  Frühjahr  1845  nach  Berlin  über,  um  seine  Vor- 
bildung in  der  genannten  Anstalt  zu  gutem  Ende  zu  führen.  Wenn 
nun  auch  Flückiger  in  der  Folge  von  der  kaufmännischen  Laufbahn 
Umgang  nahm,  um  sich  jenem  Berufe  zu  widmen,  in  welchem  ilnu 
eine  Lorbeerkrone  winkte,  so  stellt  sich  doch  dem  Biographen  der 
Eintritt  in  die  Berliner  Lehranstalt  wie  eine  providentielle  Fügung 
dar,  denn  nicht  allein  wurde  damit  der  trefflich  begabte  und  streb- 
same Schüler  nach  einem  Centrum  geistigen  Lebens  und  vielfältigster 
Anregung  versetzt,  sondern  es  stand  das  genannte  Institut,  welchem 
hervorragende  Gelehrte,  wie  Alex.  v.  Humboldt  u.  A.  ihr 
Interesse  zugewandt  hatten,  mit  der  Berliner  Hochschule  wenn  auch 
nicht  in  offizieller,  so  doch  in  indirekter  Verbindung,  insofern 
Dozenten  der  Universität  in  der  Noback'schen  Handelslehranstalt 
Unterricht  erteilten.  Zu  diesen  gehörte  u.  A.  auch  der  bekannt<j 
Chemiker  K.  F.  Rammeisberg,  der  damals  an  der  Hochschule 
Berlin  als  Privatdozent  wirkte  und  noch  während  Flückigers  An- 
wesenheit zum  Professor  extraordinarius  befördert  wurde.  Dieser 
treffliche  Gelehrte  und  Forscher,  dem  die  Chemie  eine  Anzahl  sehr 
bemerkenswerter  Schriften  verdankt  und  dessen  Vorträge,  wie  dtr 
Verf.  dieser  Zeilen  noch  25  Jabre  später  bei  dem  Besuch  seiner 
Vorlesungen  bezeugen  konnte,  an  Uebersichtlichkeit  und  Klarheit 
ihres  Gleichen  suchten,  war  ganz  dazu  angethan,  gleichzeitig  mit 
E.  Mitscherlich,  dem  durch  zahlreiche  Arbeiten  bekannten 
Forscher  imd  Verfasser  eines  der  ersten  Lehrbücher  der  Chemie, 
den  wissensdurstigen  Zögling  der  Handelslebranstalt  in  das  Gebiet 
der  Chemie  einzuführen  und  damit  seiiaem  Geiste  jene  Richtung  zu 
geben,    die  ihn  später,    unter  Verzichtleistung    auf  den  ursprünglich 
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nahelegenden  kommerziellen  Beruf,  dem  mit  Chemie  so  nahe  ver- 
wandten Fache  der  Pharmacie  zuführen  sollte.  Dem  einsichtigen 
Leiter  der  Anstalt  konnte  weder  Flückiger*8  erheblich  über  das 
Mittehnals  hinausgehende  Begabung  noch  sein  ernstliches  Streben  nach 
Erweiterung  seiner  Kenntnisse  in  wissenschaftlicher  Richtung  entgehen, 
und  er  nahm  deshalb  keinen  Anstand,  ihm  in  uneigennütziger  Weise 
den  Uebertritt  aus  seinem  Institiite  an  die  Hochschule  nahe  zu  legen. 
Im  Einverständnisse  mit  seiner  Familie  verliefs  Flückiger  im  Spät- 
herbst 1845  die  Noback'sche  Anstalt,  mit  einem  sehr  gut  lautenden  Ab- 
gangszeugnisse versehen,  um  sich  ftlr  das  Wintersemester  1845/46 
an  der  Universität  immatrikulieren  zu  lassen  und  neben  den  Vor- 
trägen der  schon  erwähnten  Chemiker  noch  anderweitige  Vorlesungen 
naturwissenschaftlichen  und  philosophisch-historischen  Inhaltes  anzu- 
hören. Die  Persönlichkeiten,  mit  denen  er  hier  als  Schüler  in  Be- 
ziehung trat,  wie  Rose,  Ehrenberg,  Grrimm,  Lachmann, 
Schelling, Schub  art  u.  a.,  lassen  uns  ermessen,  welchen  Schatz 
an  neuem  Wissen  und  vielseitigster  Anregung  der  damals  kaum 
18  jährige  Jüngling  von  diesem  wenn  auch  nur  kurzen  Aufenthalt 
an  der  Berliner  Hochschule  mit  nach  Hause  brachte.  Er  verlief 
die  zu  jener  Zeit  noch  keineswegs  alle  Vor-  und  Nachteile  der 
Grofsstadt  vereinigende  preuTsische  Kapitale  im  Frühjahr  1846,  um 
sich,  nach  kurzem  Aufenthalt  im  elterlichen  Hause,  wo  die  inter- 
essanten brieflichen  Berichte  aus  Berlin  durch  mündliche  Schilderung 
zu  ergänzen  waren,  an  die  B  e  r  n  e  r  Hochschule  zu  begeben  und 
dort  die  begonnenen  naturwissenschaftlichen  Studien  fortzusetzen. 
Die  zwei  Semester,  welche  Flückiger  daselbst  zubrachte,  waren  in 
noch  höherem  MaTse  als  die  in  Berlin  verlebte  Zeit  als  ein  Arbeits- 
jahr zu  betrachten,  in  welchem  er  einen  ersten  soliden  Grund  seiner 
ungewöhnlich  vollständigen  wissenschaftlichen  Bildung  legte.  In 
dem  ruhigeren  Geleise  einer  kleineren  Universität  sich  bewegend, 
konzentrierte  er  sein  Interesse  in  erster  Linie  auf  chemische  und 
geologisch -mineralogische  Studien,  welch  letztere  ihn  noch  für  ge- 
raume Zeit  ins  praktische  Leben  begleiteten  und  in  manchen 
späteren  Publikationen  ihren  Ausdruck  finden.  Die  Vertreter  der 
beiden  Disziplinen,  alt  angesessenen  Bemer  Familien  zugehörig, 
hatten  in  der  Wissenschaft  einen  guten  Klang,  —  ersterer,  Carl 
B  r  u  n  n  e  r  ,    ursprünglich  Pharmaceut,    dann  Professor  der  Chemie, 
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durch  seine  Methode  zur  Ealiumbereitung  and  seine  Arbeiten  über 
Eisen-,  Mangan-,  Aluminiom-  und  Silberverbindungen,  letzterer, 
Bernhard  Studer,  durch  seine  wertvollen  Untersuchungen  über 
Geologie  und  physikalische  Geographie  der  Schweiz.  Mögen  auch 
die  Vorlesungen  dieser  Gelehrten  hinsichtlich  des  demonstrativen 
Teiles  heutigen  Anforderungen  nicht  immer  entsprochen  haben,  so 
kann  doch  kein  Zweifel  darüber  bestehen,  dafs  beide  Lehrer  den 
strebsamen  und  lernbegierigen  Studenten  wesentlich  förderten  und 
dals  namentlich  der  Geologe  B.  Studer,  eine  expansivere  Natur, 
über  tiefgründige  Kenntnisse  in  den  Hauptgebieten  der  Naturforschung 
gebietend  und  mit  zahlreichen  naturwissenschaftlichen  Koryphäe  en, 
wie  A.  V.  Humboldt,  Leopold  v.  Buch,  Ch.  Lyell, 
Wöhler,  Chevreul,  Marignac,  A.  de  Candolle  etc. 
persönlich  bekannt  und  befreundet,  dem  ihm  sympathisch  gewordenen 
jungen  Landsmanne  mannigfache  Anregung  geboten  und  zu  bleibender 
Erweiterung  seines  Gesichtskreises  beigetragen  hat. 

In  das  Berner  Universitätsjahr  fällt  denn  auch  der  für 
Flückiger' s  späteren  Lebensgang  so  folgenschwere  und  wohl  kaum 
ohne  Bedenken  und  sorgf^tige  Erwägungen  gefaXste,  wenn  auch  von 
den  Angehörigen  gebilligte  Entschlulä,  die  unter  früheren  Verhält- 
nissen sich  aufdrängende  kaufmännische  Laufbahn  gegen  den 
pharmaceutischen  Beruf  zu  vertauschen.  MaTsgebend  mag  bei  dieser 
Entschliefsung  zunächst  die  immer  f^barer  gewordene  Vorliebe  für 
die  naturwissenschaMichen  Fächer,  wie  für  die  wissenschaftlichen 
Studien  überhaupt  gewesen  sein,  sodann  auch  die  Ho&ung,  in  der 
Pharmacie  einen  Lobensberuf  zu  Hnden,  welcher  steten  Kontakt  mit 
einer  Anzahl  naturwissenschaftlicher  Gebiete  bedingt,  andererseits 
auch,  seinem  gewerblichen  Charakter  entsprechend ,  in  höherem 
Malse  als  manche  gelehrte  Berufsarten,  Aussicht  auf  gesichertes 
Auskommen  gewährt. 

Um  dem  gesetzlich  vorgeschriebenen,  wenn  auch  zu  jener  Zeit 
wesentlich  einfacheren  Curriculum  pharmaceuticum  nachzuleben,  trat 
der  junge  Mann,  der  schon  in  so  ausgiebiger  Weise  aus  dem  Borne 
der  Wissenschaft  geschöpft  hatte,  nach  Beendigung  des  zweiten 
Semesters  in  Bern  (Winter  1846 — 47)  an  die  etwas  prosaischere 
Aufgabe  der  Absolvierung  seiner  pharmaceutischen  Lehrzeit  heran, 
welche    er  im  Mai  1847    begann  und   im  Dezember  1849  beendigte. 
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Es  war  zu  diesem  Behufe  die  gut  Irequentierte  und  unter  trefflicher 
Leitung  ihres  Besitzers  W.  Pfaehler  stehende  Schlangenapotheke 
in  Solothurn  gewählt  worden.  Mulsten  auch,  wie  aus  den 
noch  vorhandenen  Briefen  Fltickigers  aus  jener  Zeit  hervor- 
geht ,  einem  Inzipienten ,  der  schon  in  den  Hallen  und  Hör- 
sälen zweier  Hochschulen  heimisch  geworden  war ,  die  mit 
dem  Stadium  des  Apothekerlehrlings  unweigerlich  verknüpften, 
vielfach  in  rein  mechanischen  Geschäften  bestehenden  Obliegenheiten 
manche  Augenblicke  der  Enttäuschung  bereiten,  so  lag  andrerseits 
in  der  tüchtigen  fachmännischen  Bildung  und  dem  wissenschaftlichen 
•Sinne  des  Prinzipals  eine  Gewähr  dafür,  dals  der  angehende 
Pharmaceut  in  regelrechter  Weise  in  die  verschiedenen  Seiten  des 
Berufes  eingeführt  und  auch  zur  Pflege  der  Hilfswissenschaften,  so 
namentlich  der  Botanik  ermuntert  wurde.  Auch  hat  Flückiger  lange 
Jahre,  nachdem  er,  mit  einem  sehr  günstigen  Zeugnisse  über  seine 
Lehrzeit  versehen,  Solothurn  verlafsen  hatte,  anläfslich  des  früh- 
zeitigen Todes  seines  Lehrherrn,  demselben,  gemeinschaftlich  mit 
einem  andern  frühem  Lehrlinge,  dem  bekannten  und  verdienten 
schweizer.  Geologen  Franz  Lang,  einen  ehrenden  Nachruf 
gewidmet,  (s.  Anhang.)  Während  der  2^8  jährigen  Beschäftigung 
mit  praktischer  Apothekerkunst  war  in  dem  geistig  regsamen  und 
vorwärtsstrebenden  Jünger  der  Pharmacie  die  alte  Sehnsucht  nach 
der  Pflege  der  Wissenschaft  erwacht,  und  es  wurde  beschlossen, 
vor  der  Fortsetzung  der  praktischen  Laufbahn  die  erste  Hälfte  des 
Jahres  1850  in  Genf  zuzubringen  und  vorwiegend  auf  botanische 
Studien  zu  verwenden,  wozu  sich  die  seit  langem  in  dieser  Univer- 
sitätsstadt vereinigten  grolsen  und  berühmten  Herbarien  und  zuge- 
hörigen litterarischen  Hilfsmittel  in  ganz  besonderer  Weise  eigneten» 
ganz  abgesehen  davon,  dafs  es  in  dieser  Gelehrtenrepublik,  in  der 
zumal  die  Botanik  durch  altangesehene  Familiennamen  wie  De 
Candolle,  Boissier,  Micheli  vertreten  ist,  an  Gelegenheit 
zu  verschiedentlicher  geistiger  Anregung  und  Förderung  nicht  fehlen 
konnte.  Die  späteren  Arbeiten  des  damaligen  Pharmaceuten  auf 
dem  Gebiete  der  Pharmakognosie  lassen  keinen  Zweifel  darüber 
aufkommen,  dafs  er  jenes  Semester  botanischer  Studien  gewissenhaft 
ausgenützt  hat.  Allein  auch  in  allgemein  menschlicher  Beziehung 
brachte  ihm  diese  Zeit  insofern  Gewinn,    als   sie,    in    die  glückliche 
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Periode  der  Jugendfreundschaften  fallend,  ihn  mit  gleichstrebenden 
Genossen  zusammenfährte,  welche  späterhin  Freunde  fOr  das  Leben 
wurden. 

Durch  den  Aufenthalt  in  Genf  in  sprachlicher  Richtung  ge- 
nügend vorbereitet,  wendete  sich  Flückiger  für  die  zweite  Hälfte 
des  Jahres  1850  nach  dem  Elsafs,  um  dort  in  der  Storchenapotheke 
in  Strafsburg  bei  Herrn  Jannesson  (heutiger  Besitzer: 
E.  Reeb)  die  pharmaceutische  Condition  oder  sog.  Gehtilfenzeit  zu 
verbringen. 

Wie  oft  hat  er  sich  später  bei  gelegentlichen  Gesprächen  über 
seine  Erlebnisse  dahin  geäufsert,  dals  es  ihm  damals  kaum  im  Traume 
hätte  einfallen  können,  dafs  er  dereinst  in  den  Räumen  der  Ecole 
superieure  de  pharmacie,  in  denen  in  jenem  Jahre  ein  Fast  e  u  r , 
B  e  c  h  a  m  p  und  Oppermann  Chemie  lehrten,  als  Direktor  des 
pharmaceutischen  Institutes  der  Universität  die  Stätte  einer  lang- 
jährigen, und  wir  dürfen  hinzusetzen  ruhmvollen  und  segensreichen 
Wirksamkeit  finden  würde! 

Zwischen  dieser  spätem  Periode  und  seinem  ersten  Aufenthalte 
in  der  alten  Reichsstadt  im  Elsafs  lagen  allerdings  reichlich  zwei 
Dezennien,  in  welche  seine  Thätigkeit  als  praktischer  Apotheker, 
sc^de  die  erste  Zeit  seiner  intensiveren  wissenschaftlichen  Bethätigung 
hineinfallen.  Zunächst  aber  haben  wir  Flückiger  nach  dem  Orte  zu 
begleiten,  der  für  die  Absolvierung  seiner  akademischen  Studien 
gewählt  worden  war,  nämlich  nach  Heidelberg.  Wenn  auch 
diese  alte  Universitätsstadt,  das  klassische  Urbild  einer  „alma  mater", 
schon  damals  wie  heute  noch  unwiderstehliche  Anziehungskraft  übte 
und  überdies  durch  mäfsige  Entfernung  von  der  Heimat  einen  weitem 
Vorteil  aufwies,  so  hat  doch,  wie  der  Verstorbene  wiederholt  bemerkte, 
in  erster  Linie  die  damalige  vorteffliche  Besetzung  der  für  den 
studierenden  Pharmaceuten  wichtigsten  Fächer,  namentlich  der 
Chemie,  und  die  so  ermöglichte  nachhaltige  Förderung  die  dankbare 
Erinnerung  befestigt,  welche  Flückiger  seiner  Studienzeit  in  Heidelberg 
zeitlebens  bewahrte.  Im  Januar  1851  in  der  ,,feinen,  an  Ehren  reichen** 
Neckarstadt  eintreffend,  um  sich  zu  orientieren  und  für  den  Besuch 
des  Sommersemesters  vorzubereiten,  traf  er  auf  verschiedenen  Lehr- 
stühlen hervorragende  Dozenten,  welche  z.  Th.  schon  damals  als 
Meister  in  ihren  Fächern  anerkannt  waren,  so  die  Chemiker  Gm elin 
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und  D  e  1  f  f  8,  den  Anatomen  H  e  n  1  e ,  den  Physiologen  Tiedemanr., 
und,  als  dessen  jungem  Fachgenossen,  auch  Jakob  Moleschott, 
der  damals  noch  als  Privatdozent  wirkte  und  nach  dessen  Verzicht- 
leistung auf  das  Lehramt  in  Heidelberg,  im  Jahre  1854,  kein 
Geringerer  als  Hermann  Helmholtz  auf  den  Lehrstuhl  der 
Physiologie  berufen  wurde. 

Unter  den  Hochschullehrern  Heidelbergs,  zu  denen  Flückiger 
damals  in  nähere  Beziehung  trat,  ist  vor  allem  der  Professor  der 
Chemie  Friedr.  Wilh.  Hermann  Delffs  (geb.  1812)  zu 
nennen,  dessen  spezieller  Schüler  und  nachheriger  Assistent  geworden 
zu  sein  er  stets  als  besonders  glückliche  Fügung  betrachtet  hat. 
In  der  That  stimmen  die  Zeugnisse  aller  derer,  welche  diesen 
akademischen  Lehrer  als  Schüler  oder  Kollegen  kennen  gelernt  haben, 
in  dem  Urteile  überein,  dafs  diesem  Gelehrten  sowohl  in  seinen 
Vorträgen,  wie  im  Laboratoriumsverkehr  eine  ganz  seltene  Lehrgabe 
und  ein  ungewöhnliches  Vermögen,  die  Zuhörer  und  Schüler  anzu- 
regen und  zu  fesseln,  innewohnte.  Kein  Wunder  also,  dals  auch 
unser  Flückiger,  die  Gunst  des  Augenblicks  erhaschend,  aus  solchen 
Eigenschaften  den  gröfsten  Vorteil  zu  ziehen  wufste  und  bald  einer 
der  eifrigsten  Schüler  des  Meisters  wurde.  Delffs,  welcher  da- 
mals in  den  besten  Jahren  seiner  Thätigkeit  stand  und  sich  nicht 
allein  durch  eine  Eeihe  von  Arbeiten  über  seltenere  Metalle  und 
über  organische  Verbindungen,  sondern  überdies  durch  ein  s.  Z. 
sehr  geschätztes  kurzes  Lehrbuch  der  reinen  Chemie  einen  Namen 
gemacht  hatte,  war  selbstverständlich  bei  seinem  schweizerischen 
Schüler  sehr  bald  darüber  orientiert,  weis  Geistes  Kind  er  vor  sich 
habe,  und  es  ist  deshalb  nicht  zu  verwundem,  dals  er  ihm  schon 
im  zweiten  Semester  eine  Assistentenstelle  übertrug,  welche  natürlicli 
den  strebsamen  Jünger  der  Pharmacie  in  noch  nähern  geistigen 
Kontakt  mit  dem  ausgezeichneten  Lehrer  bringen  mu&te.  Auf  Ver- 
anlassung des  Letzteren  hin  unternahm  er  eine  Anzahl  von  Spezial- 
untersuchungen. Zwei  derselben  finden  sich  im  Jahrgange  1852  der 
PoggendorfTschen  Annalen  der  Physik  und  Chemie  veröffentlicht 
(s.  Anhang);  die  eine  über  „neutrales  molybdänsaures 
Ammoniak**,  die  andere  Über  „Fluor  salze  des  Antimons*'. 
Letztere  Arbeit  bildete  zugleich  den  Inhalt  seiner  Doktor-Disser- 
tation, die  bei  genauerer  Durchsicht  unschwer   die  charakteristische 
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Sorgfalt,  Gründlichkeit  und  Objektivität  erkennen  läfst,  welche  die 
späteren  Publikationen  des  Gelehrten  kennzeichnen.  Die  Promotion 
als  „doctor  philosophiae  et  magister  liberalium  artium**  erfolgte 
„examine  rigorose  summa  cum  laude  superato**  am  4.  Juli  1852. 
Mit  dem  Sommersemester  1852  schloXs  Flückiger  sein  Studium  in 
Heidelberg  ab  und  damit  zugleich  seine  Thätigkeit  als  chemischer 
Assistent,  über  welche  sich  im  Nachlasse  ein  sehr  günstig  lautendes 
und  das  ungewöhnliche  Talent  F.  betonendes  Attest  seines  damaligen 
Vorgesetzten  und  Lehrers  vorfindet. 

Nicht  zufrieden  mit  der  ESrlangung  der  Doktorwürde,  welche 
so  Vielen  als  unwiderruflich  letzte  Endstation  des  akademischen 
Studiums  vorschwebt,  sehnte  sich  der  junge,  24  jährige  Gelehrte 
nach  einem  ergänzenden  Abschlüsse  in  einem  gröfseren  Centrum 
des  Geisteslebens,  ähnlich  demjenigen,  welches  ihm  vor  Jahren  am 
Schlüsse  seiner  Schulzeit  geboten  worden  war.  Doch  sollte 
es  diesmal  die  französische  Hauptstadt  sein,  welche  im  Winter 
1852—53  den  neu  kreierten  „Doktor  der  Philosophie  und  Magister 
der  freien  Künste''  in  die  goldenen  Fesseln  geistiger  Eindrücke  der 
verschiedensten  Art  zu  legen  vermochte.  Wie  hätte  er  auch  einen 
Aufenthalt  in  jenem  Paris  nicht  anstreben  soUen ,  wo  sich  gerade 
um  die  Mitte  des  Jahrhunderts  eine  Elite  von  Kapazitäten  und 
hervorragenden  Lehrern  und  Forschem  sowohl  auf  naturwissenschaft- 
lichem Gebiete,  als  in  den  Geisteswissenschaiten  zusammenfanden 
und  aufserdem  Sammlungen  und  Institute  einziger  Art  dem  Bedürf- 
uils  nach  Belehrung  und  Vertiefung  in  Wissenschaften  und  Künsten 
jede  denkbare  Unterstützung  liehen !  Mit  guten  Empfehlungen 
namentlich  seitens  schweizerischer  Gelehrter  wohl  versehen,  hatte 
Flückiger,  als  er  im  Herbst  1852  in  Paiis  einrückte,  bald  die  er- 
wünschten Anknüpfungspunkte  gefunden,  und  eine  rationelle  Zeit- 
einteilung ermöglichte  es  ihm,  sich  ebensowohl  mit  dem  Theater  und 
der  Oper  als  mit  den  übrigen  musikalischen  Auüührungen,  mit  den 
grofsen  öffentlichen  Vorträgen,  wie  mit  den  Parlaments-Debatten,  mit 
den  Kunstsammlungen,  wie  mit  den  wissenschaftlichen  Anstalten 
bekannt  und  vertraut  zu  machen.  Seine  aus  jenem  Jahre  datierenden 
Briefe  an  die  Verwandten,  insbesondere  an  seine  ihm  geistig  sehr 
nahe  stehende  Schwester,  enthalten  eine  Fülle  von  interessanten 
Berichten  über  Gesehenes  und  Gehörtes,  über  Sachen  und  Personen 
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nnd  dürften,  wenn  auch  selbstverständlich  nicht  zui*  Wiedergabe  an 
solcher  Stelle  geeignet,  der  Objektivität  des  Beobachters  wegen 
manche  bemerkenswerte  Einblicke  gewähren. 

Obwohl  aber  die  Seinestadt  nach  so  verschiedenen  Seiten  das 
iLateresse  in  Ansprach  nehmen  muTste,  so  hatte  sich  doch  Flückiger 
neben  dem  spezielleren  Stadium  einer  Anzahl  wissenschaftlicher 
Institute  und  Sammlungen,  wie  z.  B.  derjenigen  des  „Jardin  des 
plantes**,  der  „Ecole  de  pharmacie",  des  „Conservatoire  des  arts  et 
metiers",  der  „Kcole  des  mines**  etc.  noch  besondere  Zwecke  gesetzt, 
vor  Allem  die  weitere  Ausbildung  in  chemischen  Arbeiten  durch  den 
Besuch  des  chemischen  Laboratoriums  von  Professor  Gh.  Adolphe 
Wurtz  (geb.  1817)  in  der  Ecole  de  m^decine,  welcher  neben  dem 
späteren  Minister  und  Senator  M.  Berthelot,  dem  damal-}  schon 
bejahrten  Chevreul  und  H.  St.  GlaireDeville,  dem  Freunde 
und  Mitarbeiter  Wöhlers,  sowie  J.  B.  A.  Dumas,  seinem  Amts- 
Vorgänger  an  der  Ecole  de  medecine,  als  der  bedeutendste  Chemiker 
Frankreichs  geschätzt  war.  Wer  s.  Z.  die  von  A.  W.  v.  Hofmann 
verfalste  vortreffliche  Biographie  von  Wurtz  gelesen  hat,  wird  zu 
würdigen  wissen,  welcher  Gewinn  sich  aus  dem  anregenden  Um- 
gange mit  diesem  reichbegabten  und  vielseitigen  Gelehrten  ergeben 
muDste,  dessen  Vaterstadt  später  der  Ort  langjähriger  fruchtbarer 
Thätigkeit  seines  Schülers  werden  sollte.  Ohne  Zweifel  hatte  sich 
Flückiger,  angeregt  durch  die  genialen  Arbeiten  von  Wurtz  über 
die  substituierten  Ammoniake,  schon  in  Paris  mit  einschlagenden 
Untersuchungen  beschäftigt.  Eine  hierauf  bezügliche  Mitteilung, 
„Versuche  über  Thimethaldin  und  Thiäthaldin, 
zwei  künstliche  dem  Thialdin  homologe  Basen'*, 
welche  er  später  als  praktischer  Apotheker  in  Burgdorf  im  Jahre 
1855  in  der  Bemer  naturforschenden  Gesellschaft  vortrug  (s.  Anhang), 
schloiB  mit  der  Bemerkung :  „Eine  Wiederaufnahme  dieser  unglaub- 
lich mühsamen  und  zeitraubenden  Versuche  ist  mir  leider  gegen- 
wärtig versagt,  so  sehr  wünschbar  es  auch  wäre,  irgend  eine  gut 
charakterisierte  krystallisierte  Verbindung  dieser  interessanten  Basen 
zu  bereiten  und  deren  Zusammensetzung  analytisch  zu  verifizieren.^ 
Es  darf  hieraus  doch  wohl  geschlossen  werden,  dafs  in  diesem  Vor- 
trage die  Ergebnisse  einer  früher  im  Wurtz 'sehen  Laboratorium  in 
Paris  ausgefühi'ten  Arbeit  zusammengefafst  wurden. 
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Mit  diesem  für  Flückiger  so  denkwürdig   abgelaufenen  Winter- 

m 

öemester  1852/53,  welchem  sich  ein  kürzerer,  später  öfters  wieder- 
holter Besuch  der  wichtigsten  Sehenswürdigkeiten  und  wissen- 
schaftlichen Institute  Londons  anschlols,  war  nunmehr  die  Periode 
des  quasi  „offiziellen"  Lernens,  —  denn,  wenn  je  Einer,  so  ist  er 
bis  an  sein  Lebensende  bewulster  Weise  „Schüler"  geblieben  — 
zu  endgiltigem  Abschlüsse  gekommen,  und  wir  finden  ihn  im  Früh- 
sommer des  Jahres  1853  bereits  in  die  praktisch-pharmaceutische 
Laufbahn  eingetreten  als  Besitzer  des  im  Volksmunde  als  „grofse 
Apotheke"  bekannten  Apotheken-  und  Drogengeschäftes  in  dem- 
selben Städtchen  Burgdorf,  in  dem  er  15  Jahre  zuvor  als 
Schüler  ui  das  Progymnasium  eingetreten  war.  Durch  Vertrag  mit 
dem  gleichzeitigen  Besitzer  und  Socius,  Fried r.  Lüdy,  wurde 
vereinbart,  dafs  das  Geschäft  vom  September  dieses  Jahres  an  unter 
der  Firma  „Flückiger  &  Comp."  geführt  werden  und  dabei 
Flückiger  die  verantwortliche  Leitung  der  Apotheke,  dem  Mitbesitzer 
aber  die  Leitung  der  damit  verbundenen  Drogenhandlung  zukommen 
solle.  Diese  Malsregel  mulste  sich  in  der  Folge  nach  verschiedenen 
Bichtungen  bewähren  und  hat  wohl  das  ihrige  zur  Entwicklung  des 
weitem  Lebensganges  Flückiger*s  beigetragen ;  denn  schwerlich 
hätte  der  damals  erst  25  Jahre  alte,  an  Kenntnissen  zwar  reiche, 
aber  der  praktischen  Lebenserfahrungen  noch  entbehrende  Apotheken- 
besitzer bei  alleiniger  Führung  eines  ziemlich  ausgedehnten  Doppel- 
geschäftes noch  die  nötige  Sammlung,  Lust  und  Zeit  gefunden,  um 
die  wissenschaftliche  Pharmacie  zu  pflegen  und  einschlagende  Arbeiten 
auszuführen ! 

Die  siebenjährige  Periode,  welche  unser  Lehrer  und  Freund  in 
Burgdorf  verlebte,  wurde  für  ihn  vor  allem  dadurch  zum  erfreulichen 
Wendepunkt,  dafs  er  in  die  Lage  kam,  im  August  1857  seine  Lebens- 
gefährtin Luise  Frey,  die  Tochter  einer  angesehenen  Familie  der 
zürcherischen  Lidustrie-  und  Handelsstadt  Winterthur,  heimzuführen. 
In  einem  glücklichen,  auf  gegenseitiger  Liebe  und  Achtung  fulsenden 
Ehebunde,  der  bis  zu  seinem  Tode  andauerte,  hatte  ihm  seine  Gattin 
3  Söhne  und  3  Töchter  geschenkt ,  welche  mit  den  Eltern  in 
trautem  Familienleben  verbunden  blieben,  wenn  auch  zum  wieder- 
holten Male  der  Tod  eine  Lücke  rils  und  das  Familienglück  zu 
trüben  drohte. 
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Dals  Fltlckiger  seine  Apotheke  in  gewissenhafter  und  muster- 
gütiger Weise  verwaltete,  bedarf  nach  dem  schon  Gesagten  keiner 
besonderen  Darlegung;  erwähnenswerter  und  bezeichnend  für  den 
ilim  innewohnenden  Forschertrieb  und  den  ihn  beherrs  chenden  Drang, 
die  Fharmacie  wissenschaftlich  zu  fördern,  ist  die  Thatsache,  dal's 
er,  obwohl  ohne  Verkehr  mit  einer  gröi^eren  Zahl  von  Kollegen 
oder  mit  einem  anderweitigen  grölseren  Kreise  wissenschafdich  Ge- 
bildeter und  hinsichtlich  litterarischer  und  sonstiger  wissenschaftlicher 
Hilfsmittel  auf  seine  in  Entstehung  begriffene  Friva  tbibliothek  und 
die  Utensilien  des  Apotheken-Laboratoriums  angewiesen,  doch  schon 
in  Bargdorf  die  grofse  Reihe  seiner  wissenscha  ftlichen  Abhandlungen 
mit  nicht  weniger  als  etwa  20  Aufsätzen  inaugorierte  und  nebenbei 
intensive  Vorstudien  und  Vorarbeiten  f  (ir  die  späterh  in  vorzugsweise 
unter  seiner  Leitung  und  Mitarbeit  geschaffene  Fharma  copoea  helvetica 
betrieb. 

Da  im  weiteren  Verlaufe  dieses  Lebensbildes  in  erster  Linie 
von  den  wissenschaftlichen  Leistungen  des  geschiedenen  Lehrers 
und  Forschers  die  Rede  sein  wird,  so  mögen,  um  allfälligen  Mifs- 
deutungen  vorzubeugen,  an  dieser  Stelle  zwei  Bemerkungen  voraus- 
geschickt werden.  In  erster  Linie  konnte  nicht  davon  die  Rede 
sein,  in  einem  für  eine  Zeitschrift  bestimmten  Nekrologe  neben  den 
grölseren ,  in  Buchform  erschienenen  Schriften  sämtliche  wissen- 
schaftliche Abhandlungen  zu  besprechen  oder  auch  nur  namhaft  zu 
machen ;  dagegen  wurde  es  für  erspriefslich  und  wünschenswert 
gehalten,  im  Anhange  ein  möglichst  sorgfältig  revidiertes  und  voll- 
ständiges Verzeichnis  der  in  Fachschriften  erschienenen  wissen- 
öühaftUchen  Publikationen  Flückiger's  beizugeben  und  auf  diese 
Weise  die  Benutzung  derselben,  wie  überhaupt  die  nähere  Einsicht 
in  dessen  grolBe  litterarische  Thätigkeit  zu  erleichtern.  Der  ver- 
storbene Autor  hat  dies  selbst  dadurch  ermöglicht  und  nahegelegt, 
dafs  er  der  in  7  Bänden  vereinigten  Sammlung  von  Sep.- Ab  drücken 
der  Mehrzahl  seiner  Abhandlungen  und  Aufsätze  eine  durch  einen 
Zeitratmi  von  40  Jahren  fortgeführte  Liste  mit  Angabe  der  Publikations- 
ortti  beigeheftet  hat ! 

Sodann  ist  a  priori  davon  Umgang  zu  nehmen,  in  dieser  Denk- 
schrift alle  in  engeren  oder  weiteren  Kreisen  bekannten  und  nach 
den  verschiedensten  Richtungen  hervorragenden  Persönlichkeiten  zu 
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nennen,  mit  denen  Flückiger  teils  in  schriftlichem,  teils  in  persönlichem 
Verkehr  gestanden  hat  oder  spezieller  befreundet  gewesen  ist. 
Staunend  versenkt  sich  immer  wieder  der  Blick  in  seine,  im  Nach- 
lasse vorgefundene  Korrespondenz,  die  sich  über  reichlich  40  Jahre 
erstreckt  und  die  uns  klar  macht,  wie  er,  im  Interesse  der  wissen- 
schaftlichen Pharmacie  bald  fragend  und  nehmend,  bald  auch,  und 
zwar  häufiger ,  anregend  und  gebend ,  allmählich  hervorragende 
praktische  Apotheker,  Besitzer  grolser  Drogenhandlungen  und  Import- 
häuser, Leiter  weltbekannter  chemischer  Fabriken,  pharmakologisch 
gebildete  Aerzte,  Konsuln  und  Staatsbeamte  in  fremden  Ländern, 
vor  Allem  auch  seine  Kollegen,  die  Lehrer  der  Pharmacie  und 
pharmaceuti  scher  Disciplinen,  kurz  Alle,  denen  die  Förderung  seiner 
Lieblingsfächer  am  Herzen  lag,  aus  allen  Weltteilen  als  Korrespondenten 
heranzuziehen  und  sich  in  freundliche,  lehrreiche  Beziehung  mit 
ihnen  zu  setzen  wulate.  Nur  in  sehr  beschränkter  Zahl  werden 
alle  diese  Bekannten  und  Freunde  in  den  nachfolgenden  Blättern  zu 
nennen  sein,  wie  es  sich  aus  gelegentlicher  Besprechung  wichtigerer 
Arbeiten  und  Werke  ergiebt,  ohne  Andere  übersehen  oder  weniger 
würdigen  zu  wollen.  Wer  mit  dem  liebenswürdigen,  bescheidenen 
und  stets  hilfsbereiten  Meister  der  Pharmacie  in  ktlrzerem  oder 
längerem  Verkehr  gestanden  hat,  wird  letzteren  auch  ohne  öffent- 
liche Erwähnung  zeitlebens  als  erfreuliche  Erinnerung  zu  schätzen 
wissen ! 

Unter  den  Arbeiten  der  Burgdorfer  Periode  mag  in  erster 
Linie  die  Abhandlung :  „lieber  das  Templinöl"*  (Beitrag 
zur  Kenntnis  der  Terebene)  hervorgehoben  werden,  weil  dieselbe 
die  frühzeitige  Beschäftigung  des  Autors  mit  dem  interessanten 
Gebiete  der  ätherischen  Oele  dokumentiert  und  als  Anfangsglied 
einer  Reihe  späterer  experimenteller  und  historischer  Studien  über 
diverse  flüchtige  Oele  der  materia  medica  gelten  kann.  Die  mono- 
graphische Behandlung  dieses  im  Kanton  Bern  früher  in  gröfäeren 
Mengen  dargestellten  und  als  Panacee  geltenden  Oeles,  welches  be- 
züglich seiner  Abstammung  und  seiner  physikal.- chemischen  Eigen- 
schaften, sowie  in  verschiedenen  seiner  Derivate  genauer  untersucht 
wird,  darf  wohl  im  Einblick  auf  die  vor  40  Jahren  (1855)  für  das 
Studium  organischer  Verbindungen  disponiblen  Hilfsmittel  als  muster- 
giltig  bezeichnet  werden  und  eriniiert,  mutatis  mutandis,  an  die  viel 
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späteren  klassischen  Arbeiten  Wallach's  über  die  Terpene,  an 
denen  sich  Flückiger  jeweilen  erfreute.  Erwähnenswert  ist  ein  am 
SchluTse  des  Aufsatzes  genanntes,  aus  dem  Samen  der  Weilstanne 
durch  Pressen  erhaltenes,  balsamartiges  Sekret,  welches  damals  als 
Surrogat  des  Copaivabalsams  unter  dem  Namen  ,,oleum  seminis 
Abietis  pectinatae  e3q3ressum''  versuchsweise  ärztliche  Anwendung 
fand.  Eine  Probe  des  aus  dieser  Untersuchung  stammenden  rekti- 
fizierten Templinöls,  in  einem  Fläschchen  mit  der  denkwürdigen 
Signatur  ,,Flückiger  &  Komp.  in  Burgdori*',  ist  s.  Z.  bei  dem  Um- 
züge Flückiger's  in  das  pharmaceutische  Institut  Straisburg  gelangt; 
das  nunmehr  40  jährige  Oel  hat  sich  inzwischen,  wie  hier  nebenbei 
bemerkt  werden  mag,  reichlich  mit  ozonisiertem  Sauerstoff  beladen, 
welcher  nach  Schönbein's  Beobachtungen  sehr  lange  in  besonderer 
Bindung  mit  dem  äther.  Oele  zu  bestehen  vermag,  so  dals  sieh  be- 
sagte Probe  vorzüglich  zur  Demonstration  dieser,  auch  in  jener  Ab- 
handlung besprochenen  Eigenschaft  eignet. 

Von  weiteren,  in  Burgdorf  abgeschlossenen  Studien  chemi- 
schen Inhalts  verdient,  neben  einigen  kleineren  Mitteilungen  über 
Kali  s  es  quicar  b  ona  t ,  pho  sph  or  s  aur  e  s  Stickozyd, 
Prüfung  der  fetten  Oele  und  Prüfung  der  Milch, 
noch  eine  Arbeit  über  Reduktion  der  Eisenozydsalze 
Erwähnung,  insofern  hier  zum  ersten  Male  das  Verhalten  einer 
gröfseren  Zahl  anorganischer  und  organischer  Substanzen  zu  den 
wichtigsten  Ferrisalzen  untersucht  und  erörtert  wird.  Es  finden  sich 
darin  u.  a.  über  die  Einwirkung  des  Morphins  auf  Ferrichlorid  und 
auf  Ferricyankalium  einige  Beobachtungen  mitgeteilt,  welche  dem 
Verfasser  dieser  Zeilen  nicht  bekannt  waren,  als  er  1894  in  Wien 
über  eine  eingehendere  Untersuchung  jener  Reaktion  referierte.  Zu 
den  dieser  ersten  Periode  angehörenden  Abhandlungen  chemischen 
Inhalts,  welche  einem  besonderen  Interesse  für  geognostische  und 
physikal-geographische  Fragen  entsprungen  sind,  gehören  die  Mit- 
teilung Über  Bittersalze  f  f  1  orescenz  am  Matterhorn, 
die  kritischen  Erörterungen  über  Ozonometrie  und  die  Unter- 
suchung von  Koprolithen  aus  Basel-Land. 

Doch  auch  Flückiger's  späteres  Hauptarbeitsgebiet,  die  wissen- 
schaftliche pharmaceutische  Warenkunde,  welche  wir  heute  mit  dem 
kürzeren  Namen  „Pharmakognosie**  bezeichnen,   hatte  schon   damals 
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in  einigen  Mitteilungen  über  die  Droge  Pengawar  Djambi 
und  in  einer  kleineren  Studie  über  das  Antjar-Pfeilgift  Bt:- 
rücksichtigung  gefunden,  Arbeiten,  in  denen,  wie  übrigens  auch  in 
den  erwähnten  Bemerkungen  über  Eisen  oxydsalze,  in  unverkeunbai  er 
Weise  die  feine  Beobachtungsgabe,  der  kritische  Sinn  und  das 
Streben  nach  erschöpfender  Behandlung  des  Gregenstandes  her- 
vortreten. 

Endlich  sind  die  Burgdorf  er  Jahre  auch  deshalb  von  be- 
sonderem, wenn  auch  vielleicht  dem  Heimatlande  Flückiger's  näher 
liegendem  Interesse,  weil  aus  mehreren  schriftlichen  Elaborationen 
jener  Zeit,  so  namentlich  aus  einem  an  die  eidgenössische  Behörde 
gerichteten  Gutachten  über  eine  Pharmacopoea  helvetica 
die  intensive  damalige  und  spätere  Beteiligung  an  der  Förderung 
der  schweizerischen  Pharmacie  und  speziell  an  der  Ausarbeitung 
der  ersten  schweizerischen  Pharmakopoe  hervorgeht.  Da  aber  diese 
Verhältnisse  in  einem  kürzeren  Nekrologe^)  schon  eingehender  dar- 
gelegt worden  sind,  so  dürfen  wir  uns  in  dieser  biographischen 
Denkschrift  auf  wenige  Bemerkungen  beschränken. 

Das  Jahr  1857,  in  welchem  Flückiger  seinen  Eheband  schlofs, 
war  zugleich  auch  dasjenige,  in  welchem  er  durch  das  Vertrauen 
seiner  Kollegen  zum  Präsidenten  des  Schweizerischen  Apotheker- 
vereins gewählt  worden  war,  welclies  Amt  er,  mit  einer  kürzeren 
Unterbrechung,  volle  9  Jahre  bekleidete. 

Da  es  zu  jener  Zeit  in  der  Schweiz  an  einer  centralen 
Medizinalbehörde  fehlte,  welche  erst  in  den  letzten  Jahren  in  Form 
eines  vorzugsweise  mit  hygienischen  und  statistischen  Aufgaben  be- 
trauten „Gresundheitsamtes",  doch  ohne  direkte  Vertretung  der 
Pharmacie,  eingesetzt  worden  ist,  so  lag  es  jenem  Fach  vereine  als 
moralische  Pflicht  ob,  die  im  Interesse  des  Berufes  und  seiner  Be- 
ziehungen zur  Salus  publica  liegenden  Maisnahmen  anzubahnen  und 
vorzubereiten.  Zu  diesen  letzteren  gehörte  unter  vielen  anderen 
Dingen,  welche  zum  Teil  noch  ihrer  Verwirklichung  harren,  auch  die 
Aufstellung  eines  einheitlichen  schweizerischen  Arzneibuches,  welches 
in  seinen  Anfängen  auf  die  Jahre  zurückgeht,  in  denen  Flückiger 
noch  nicht  an  der  Spitze  des  Apothekervereins  stand.  Schon  vorher, 
aber    insbesondere    von  letzterem  Zeitpunkte    an,    hatte    er    sich    in 

1;  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Ciiem.  u.  Pharm.  1895  No.  7  (15.  Febr.). 
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intensiver  Weise  an  der  Bearbeitung  des  Textes  beteiligt,  und  es 
war  seinem  Eifer  und  seiner  Sachkenntnis,  wie  auch  der  Energie 
seines  Vorgängers  im  Amte ,  Apotiieker  E  o  d  e  r ,  vorzugsweise  zu 
verdanken,  daljs  bei  seinem  Abgange  von  Bi]rgdorf(  1860)  der  fertige 
Text  zur  ersten  Ausgabe  der  vom  genannten  Vereine  publizierten 
Pharmacopoea  helvetica  vorlag,  welche  allerdings  wegen  unfreiwilliger 
Verzögerung  der  üebertragnng  in  die  lateinische  Sprache  erst  1865 
die  Presse  verlief.  Wenn  bedacht  wird,  dafe  nach  einer  im  Jahre 
1860  beendigten  Schweiz,  pharmaceutischen  Statistik  des  Vorstands- 
mitgliedes Bingk  in  Schaffhausen  während  der  50er  Jahre  in  den 
schweizerischen  Kantonen  noch  sechs  verschiedene  Pharmakopoeen, 
worunter  vorwiegend  die  preujGsische,  zu  Kraft  bestanden,  während 
in  vier  Kantonen  eine  gesetzliche  Pharmakopoe  überhaupt  fehlte,  so 
wird  klar,  daCs  der  damalige  Vorsitzende  des  Vereins  mit  etwelcher 
GenugÜiuung  auf  diesen  ersten  Vorläufer  einer  Landespharmakopoe 
hinblicken  durfte,  zumal  das  Werk  auch  im  Auslande  Beachtung 
und  mehrfache  günstige  Beurteilung  fand.  Und  doch  hatte  die  Be- 
teiligung an  dieser  Aufgabe  und  mehr  noch  an  der  Bearbeitung  der 
zweiten  Auflage,  welche  in  die  Jahre  1869—1871  fiel,  für  Flückiger 
noch  eine  besondere  persönliche  Bedeutung;  denn  in  ihr  lag  nach 
unserer  Ueberzeugung  die  erfolgreichste  Anregung  zu  jener  Periode 
intensivster  pharmakognostischer  Studien  des  Decenniums  1860 — 70, 
deren  Ergebnisse  im  „Lehrbuche  der  Pharmakognosie** 
und  in  der  späteren  „Pharmacographia**  niedergelegt  wurden. 
Und  dais  auch  dem  Autor  dieser  Zusammenhang  bewulst  war,  er- 
hellt wohl  aus  dem  Umstände«  dais  das  erstgenannte  Buch,  ein  erster 
kühner  Wurf,  die  Widmung  trug  :  „Dem  schweizerischen  Apotheker- 
Vereine  zum  Danke  für  vielfache  Anregung  von  seinem  langjährigen 
Präsidenten**,  eine  Dedikation,  die,  wie  mir  wohl  bekannt  ist, 
keineswegs  höflicher  Bücksicht,  sondern  innerem  Bedürfiusse  ent- 
sprang. 

Doch  berühren  wir  mit  dieser  Bemerkung  ein  Faktum,  das 
bereits  einer  späteren  Periode  angehört.  Im  Jahre  1859  war  in 
Bern  der  Vorsteher  und  Verwalter  der  sogen.  „Staatsapotheke**, 
Sprüngli,  gestorben  und  es  handelte  sich  um  die  Wiederbesetzung 
der  Stelle.  Zweck  des  genannten  Instituts,  welches  in  anderen 
Teilen  der  Schweiz  auch  als  „Kantonsapotheke**  bezeichnet  wird,  ist 
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die  Versorgung  der  Spitalkliniken,  sowie  anderer  öffe&tlicher  An- 
stalten mit  Medikamenten,  sowie  die  Lieferung  von  Chemikalien  an 
Universit&tsinstitnte ;  aoTserdem  war  mit  dieser  Stellung  der  Sitz  in 
dem  kantonalen  Sanitätskollegium,  sowie  die  Beteiligung  an  den 
forensischen  Analysen  und  übungsgemäls  auch  die  Mitgliedschaft  in 
der  pharmaceutischen  Prüfungskommission  verbunden.  Es  erforderte 
deshalb  dieses  Amt  einen  vollkommen  fachkundigen,  gewissenhaften, 
möglichst  vielseitig  gebildeten,  gewiegten  Apotheker.  Bald  genug 
richteten  sich  die  Blicke  der  Behörden  und  Kollegen  auf  den  Apo- 
theker und  Doktor  in  dem  benachbarten  Burgdorf;  er  wurde  in  An- 
fi^ago  gesetzt,  entschlols  sich  nach  kürzerer  Bedenkzeit  zur  Ueber- 
nähme  der  Stellung  und  erhielt,  nachdem  er  sich  für  die  durch  Aus- 
schreibung zu  besetzende  Stelle  gemeldet,  seine  Ernennung  als 
bemischer  Staatsapotheker  im  März  d.  J.  1860.  Die  Uebersiedlung 
und  Uebemahme  der  Geschäfte  erfolgte  in  den  ersten  Tagen  des 
Juni;  er  sollte  dieses  Amt  während  der  längeren  Zeitdauer  von  nahe- 
zu 13  Jahren  versehen. 

Die  Motive,  welche  den  Apothekenbesitzer  in  Burgdorf  bewegen 
konnten,  seine  Stellung  mit  derjenigen  eines  Staatsbeamten  zu  ver- 
tauschen ;  —  das  Zurücktreten  kommerzieller  Bethätigung  und  direkter 
Beschäftigung  in  der  Apotheke  und  der  daraus  sich  ergebende  Zeit- 
gewinn für  Studien  und  Laboratoriumsarbeiten,  die  leichtere  Möglich- 
keit der  Stundeneinteilung,  die  Gelegenheit  zu  viel  häufigerem  Ver- 
kehr mit  wissenschaftlich  geschulten  Vertretern  verschiedenster 
Fächer  und  die  Erleichterung  der  Benutzung  der  Bibliotheken  und 
sonstigen  Hilfsmittel  der  Hochschulanstalten,  mögen,  in  Verbindung 
mit  einer  instinktiven  Erkenntnis  der  Befähigung  zum  Lehrberufe, 
den  eben  ia's  Amt  getretenen  Staatsapotheker  auch  veranlafst  haben 
schon  im  darauffolgenden  Jahre  1861  an  der  Bern  er  Univer- 
sität um  die  venia  docendi  als  Privatdozent  für  pharmaceutische 
Fächer,  insbesondere  „Pharmakognosie"*  nachzusuchen.  Er  habilitierte 
sich  in  dieser  Stellung  noch  in  demselben  Jahre  und  hat  dieselbe 
9  Jahre  lang,  d.  h.  bis  zu  seiner  Beförderung  zum  Professor  inne 
gehabt.  Mit  dem  Eifer  der  Begeisterung  für  die  allmählig  zum 
Lieblingsfache  und  zur  Lebensaufgabe  heranwachsende  Disziplin  be- 
treibt der  nicht  mehr  ganz  jugendliche,  in  praktischen  Erfahrungen 
schon   gereifte  Do/ent   neben   seinen  Berufspflichten   als  Leiter  der 
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Staatsapotheke  die  Vorlesungen  über  Pharmakognosie,  und  zahlreiche 
spätere  schweizerische  Apotheker  hören  bei  ihm  mit  wachsendem 
Interesse  dieses  in  neuem  und  originellem  Gewände  vorgetragene 
Fach,  zunächst  in  einem  kleineren  Eaume  der  Anatomie,  später  in 
einem  geräumigeren  Lokale  im  Gebäude  der  Staatsapotheke,  welches, 
heute  noch  bestehend,  in  Kürze  der  Ausdehnung  des  Bundesrats- 
hauses wird  weichen  müssen.  Das  neben  der  OfBzin  gelegene 
Schreibzimmer  mit  nur  einem  Fenster  und  anstcJÜEtendem  Tisch  und 
Stehpult  wird  zum  Studier-  und  Mikroskopierzimmer,  ein  dahinter 
gelegener  relativ  dunkler  Kaum  zum  Privatlaboratorium,  während  im 
Laufe  der  Jahre  im  Laboratorium  der  Apotheke  und  einem  Annexe 
desselben  allmählich  eine  kleinere  Zahl  von  Arbeitsplätzen  entstehen, 
welche  die  Au&ahme  einzelner,  unter  Flückigers  Leitung  mehr  oder 
weniger  selbständig  arbeitender  Schüler  ermöglichen,  —  Alles  in 
Allem  die  ersten  primitiven  Anfänge  eines  pharmaceutischen  Listitutes, 
welches  später  unter  seinem  Nachfolger  wesentlich  erweitert  und  in 
seiner  Ausstattung  ergänzt  werden  konnte,  nunmehr  aber  in  eigenen, 
zweckdienlichen  und  neuen  Anforderungen  entprechenden  Räumen 
nach  wesentlich  anderem  Maisstabe  untergebracht  ist. 

Und  doch,  wie  einst  in  seiner  bescheidenen  Apothekerküche 
inKöping  am  Mälarsee  CarlWilhelmScheele  alle  Büchsen 
und  Gläser  seines  Magazins  zu  jenen  chemischen  Versuchen  heran- 
zog, welche  den  Untergang  der  von  ihm  selbst  noch  festgehaltenen 
Phlogistontheorie  anbahnten  und  andererseits  die  ersten  Schritte  einer 
organischen  Chemie  darstellten,  —  so  haben  jene  kleinen  Arbeits- 
räume an  einer  stillen  Bemer-Gasse,  dem  Hause  schräg  gegenüber, 
das  einst  Albrecht  von  Haller  als  bemischer  Staatsmann  be- 
wohnte, eine  neue  pharmakognostische  Schule  und  als  deren  Aus- 
gangspunkt und  Grundlage  ein  damals  noch  bescheiden  ausgestattetes 
Buch  entstehen  sehen,  das  mit  einem  Schlage  den  Ruf  seines  Ver- 
fassers begründen  sollte! 

So  mögen  denn  diesem  Werke,  dessen  spätere,  der  neueren 
Generation  vorwiegend  bekannte  Auflagen  als  klassische  Er- 
weiterung, Vertiefung  und  Umarbeitung  der  ersten,  oftmals  noch 
tastend  vorgehenden  Autlage  gelten  können,  an  diesem  Orte  einige 
Worte  gewidmet  werden.  Eine  Beschränkung  solcher  Darlegung 
erscheint  um  so  eher  geboten,  als  schon  an  anderer  Stelle  von  kom* 
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petenter  Seite  der  statas  quo  der  pharmaceu  tischen  Warenkunde 
geschildert  wurde,  welcher  vor  dem  Erscheinen  der  „Pharmakognosie'* 
Mückiger's  bestanden  hatte  und,  bei  vollster  Anerkennung  ver- 
schiedener vortrefflicher  und  reformatorischer  Leistungen,  doch  auf 
die  Dauer  weder  dem  Inhalte  noch  namentlich  der  Form  nach  be- 
friedigen konnte,  vielmehr  als  ein  Entwicklungsstadium  zu  wür- 
digerer Stellung  und  höheren  Aufgaben  dieser  Disziplin  zu  be- 
trachten war. 

Der  Vorbereitung  und  Ausarbeitung  der  ersten  Auflage  des 
„Lehrbuches''  war  die  erste  HsJfbe  der  Bemer  Epoche  voll  und 
ganz  gewidmet.  Flückiger  hatte  aber  in  der  stillen  Studierstube 
in  Burgdorf,  ja  wohl  schon  während  seiner  pharmaceutischen  Lehr- 
und  Wanderjahre  erkannt,  dalÜs  erkleckliche  Leistungen,  intensivere 
Förderung  und  damit  auch  gröijaerer  praktischer  Nutzen  der  Phar- 
makognosie nur  dann  zu  erwarten  seien,  wenn  dieses  Fach  nicht 
mehr  sub  titulo  „Beschreibung  pharmaceutischer  oder  medizinischer 
Drogen"  oder  „pharmaceutische  Warenkunde",  wie  fast  überall  ^in 
Europa,  am  wenigsten  freilich  in  Deutschland,  als  eine  Art  An- 
hängsel ,  Einschaltung  oder  Supplement  der  pharmaceutischen 
Botanik,  der  pharmaceutischen  Chemie  oder  der  sog.  Pharmacie  be- 
handelt, sondern  zum  Bange  einer  der  wichtigeren  angewandten 
Wissenschaften,  wie  etwa  der  Geographie  oder  Geologie  erhoben 
werde.  Und  er  erkannte  im  Weiteren,  dafs  eine  Erhöhung  der  Dignität 
und  damit  auch  der  praktischen  Tragweite  der  Pharmakognosie  nur 
dadurch  zu  erreichen  sei,  dals  im  Gegensatze  zu  einer  öfters  vor- 
kommenden einseitig  chemischen  oder  botanischen  Behandlung  oder 
einer  Beschränkung  auf  äuTsere,  vielfach  zuftlllige  Merkmale  der 
arzneilichen  Rohstoffe  eine  monographische,  alle  bedeutsameren 
Gesichtspunkte  würdigende,  somit  auf  zahlreichen  Hilfsdisziplinen 
fuXsende  Bearbeitung  Platz  greife. 

„In  hoc  signo  vinces"  wurde  seine  wissenschaftliche  Parole ;  — 
er  hat  gesiegt  und  zwar  namentlich'^auch  deshalb  gesiegt,  weil  er,  kritisch 
einschneidend  wo  esNotthat,  im  übrigen  jedoch  reformierend,  revidierend, 
Gegensätze  versöhnend,  sich  auf  die  Schultern  der  Vorgänger 
stellte,  von  da  aus  weiterbaute,  —  mit  einem  Worte  —  „ex  ungue 
leonem !"  —  den  historischen  Zusammenhang  der  Wissen- 
schaft wahrte. 
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Und  dennoch  hatte  er  sich  für  einen  Zeitraum  von  wenigen 
Jahren  eine  Riesenaafgabe  gestellt.  Handelte  es  sich  doch  um  die 
kritische  Durcharbeitung  des  ganzen  Materials  über  Drogen  des 
Pflanzenreiches,  um  ungezählte  Wiederholungen,  Verifizierungen 
analytischer  Daten,  mikroskopischer  Beobachtungen  und  physika- 
lischer Bestimmungen,  um  zahlreichste  Ergänzungen  oder  meist  neue 
Erhebungen  auf  den  beiden  ihm  besonders  am  Herzen  liegenden 
Gebieten  der  geographisch-statistischen  und  geschichtlichen  Er- 
örterung der  Arzneistoffe.  In  diese  Periode  fallen  auch  die  An- 
fänge jener  mehr  und  mehr  ausgedehnten  fachwissenschaftlichen 
Correspondenz  und  jenes  allmählich  über  den  Erdkreis  sich  ver- 
breitenden Verkehrs,  welcher  Mückigers  Lehrbücher  der  Pharma- 
kognosie in  so  günstiger  Weise  beeinfluist  und  denselben,  bei  allen 
UnvoUkommenheiten  menschlicher  Werke  der  Hände  oder  des 
Geistes,  jenen  hohen  Grad  von  Gründlichkeit,  Vollständigkeit  und 
Zuverlässigkeit  verliehen  hat.  Doch  würde  es  ein  Irrtum  sein,  die 
eben  erwähnten  Eigenschaften  ausschliefslich  auf  die  |j weite  Aus- 
dehnung der  Hilfsmittel  zurückführen  zu  wollen,  denn  das  gröfsere 
Erstlingswerk  verrät  in  hohem  Grade  jene  in  dem  kleinen  Städtchen 
Burgdorf  ermöglichte  geistige  Sammlung  und  Konzentration,  die  der 
Verfasser  im  Jahre  seines  Erscheinens  in  der  brieflichen  Bemerkung 
andeutet :  „Inzwischen  sind  einfachere  Lebensverhältnisse  doch  auch 
wieder  innerlicher  Vertiefung  und  Verständigung  günstig  und  ihr 
Wert  stellt  sich  gewöhnlich  später  erst  recht  deutlich  heraus,  wenn 
man  mit  gröfserer  Reife  auch  an  gröfsere  Aufgaben  herantritt,  sofern 
eben  letztere  schlieislich  noch  eine  andere  als  die  akademische  Reife 
erheischen." 

Bei  der  Ausarbeitung  seines  Buches  verwertete  Flückiger  neben 
den  Mitteilungen  zahlreicher  Gorrespondenten  namentlich  den  Rat 
einiger  Bemer  Professoren,  wie  des  scharfsinnigen,  vielseitig  be- 
lesenen Physiologen  Valentin,  des  Onentalisten  Sprenger 
und  seines  Jugendfreundes,  des  hochgeachteten  Botanikers  L.  von 
Fischer,  der,  gleichfalls  aus  der  Pharmacie  hervorgegangen,  den 
Hingang  seines  berühmten  früheren  Fachgenossen  betrauert.  Er 
versicherte  sich  aber  auch  der  Hilfe  verschiedener  Besitzer  gröiserer 
privater  Drogensammlungen,  wie  der  Apotheker  K  i  n  d  t  in  Bremen, 
Oberdöffer   in   Hamburg,  Ditt rieh   in  Prag   und  verschaffte 
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sich  in  dem  damals  so  schwierigen  und  ausgedehnten  Kapitel  der 
Chinarinden  vielfache  Belehrung  durch  die  Besitzer  und  Leiter  der 
damaligen  Ghininfabriken  J  o  b  s  t  und  Zimmer. 

Das  „Lehrbuch  der  Pharmakognosie  des 
Pflanzenreiches*"  erschien  im  Laufe  des  Jahres  1867  im 
B>.  Gaertner'schen  Verlage  in  Berlin,  und  dieses  Erscheinen  war  fär 
die  im  pharmaceutischen  Studium  so  vielfach  vernachlässigte  und 
zur  Seite  gedrängte  Disziplin  eine  Art  Erlösung,  es  bedeutete  über- 
dies eine  entschiedene  Erhöhung  der  Stellung  der  wissenschaftlichen 
Pharmacie,  namentlich  auch  in  den  Augen  der  Medizin,  welche  ja 
später  den  Autor  wiederholt  der  Ernennung  zum  Ehrendoktor  ge- 
würdigt hat.  Die  zwei  weiteren  Auflagen  aber,  die  wir  später  an 
ihrem  Orte  anzuführen  haben  werden,  ohne  hier  auf  den  Inhalt 
dieser  Werke  eingehen  zu  dürfen,  erscheinen  uns  als  eine  organische 
Entwicklung  und  als  eine  mit  bewundernswertem  G-eschick  ausge- 
führte Umarbeitung  dieses  ersten  Lehrbuches,  in  dem  mit  fester 
Hand  die  Grundprinzipien  der  neuen  Pharmakognosie  und  die 
Grundlinien  der  Stofifbehandlung  für  die  neueren  Lehrbücher  dieser 
Wissenschaft  niedergelegt  waren. 

Der  bald  genug  laut  werdenden  lobenden  Beurteilung  antwortete 
damals  der  Verfasser  mit  dem  bescheidenen  Ausdrucke  der  Hoff- 
nung, das  noch  lückenhafte  Werk  später  emendieren  zu  können ;  so, 
wenn  er  im  November  1867  einem  Rezensenten  bemerkt :  „Der 
Verleger  hat  mir  aus  der  Bunzlauer  Zeitung  die  Bezession  meines 
Buches  zukommen  lassen,  welche  mich  in  ebenso  wohlwollender  als 
einseitiger  Weise  ihrem  Leserkreise  empfiehlt.  Ich  stehe  nicht  an, 
Ihnen  darüber  meine  Freude  auszudrücken,  obwohl  gewils  niemand 
so  sehr  auch  der  Lücken  und  Mängel  des  Werkes  bewufst  ist,  als 
ich.  Aus  der  freundlichen  Anerkennung,  welche  dasselbe  dennoch 
da  und  dort  gefunden,  schöpfe  ich  den  Mut,  Schritt  für  Schritt  zu 
bessern  und  zu  vervollständigen,  soweit  Einsicht  und  Kraft  reichen.^ 
In  wie  ungeahnter  Weise  sollte  sich  im  Laufe  des  nächsten  Viertel- 
jahrhunderts diese  Hoffnung  noch  erfüllen ! 

Die  denkwürdige  Periode  der  Ausarbeitung  des  in  seiner  Art 
klassischen  Buches  blieb  aber  keineswegs  auf  diese  litterarische 
Leistung  beschränkt ;  wir  finden  vielmehr  in  der  pharmaceutischen 
Litter atur  der  sechziger  Jahre  eine  gröfsero  Zahl  von  Arbeiten,  die 
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ans  zeigen,  daüs  Flückiger  schon  in  diefer,  wie  in  der  späteren  Zeit 
nebeneinander  pharmakognostiache,  chemische  und  historische  Themata 
in  Behandlung  zog  und  die  Pharmacie  in  mehr  denn  einer  Bichtung 
zu  fördern  suchte.  Unter  den  pharmakognostischen  Aufsätzen  seien 
als  einige  der  wichtigsten  hervorgehoben  die  Abhandlungen : 
Quill aja  Saponaria,  Kamala  und  eine  neue  Art 
Kamala,  Weihrauchbaum,  Sesamsamen,  zur  Ana- 
tomie der  Chinarinden,  Erdnufs  und  Gummi  und 
Bdellium  vom  Senegal.  Mit  Kamala  hat  sich  Flückiger 
wiederholt  beschäftigt ;  in  der  ersten  Abhandlung,  die  als  Festgabe 
zur  Apotheker- Versammlung  in  Neuchätel  (1864)  erschien,  lieferte  er 
eine  der  besten  monographischen  Beschreibungen  dieser  dazumal 
neuen  Droge  mit  Darlegung  der  anatomischen  und  chemischen  Ver- 
hältnisse, sowie  der  Verwechslungen  und  Verunreinigungen,  wähi*end 
in  der  zweiten  Mitteilung  die  mikroskopisch  abweichende  Droge  be- 
schrieben wurde,  die  sich  später  als  das  „Wars"  der  Araber  heraus- 
stellte und  als  drüsige  Bedeckung  aut  einer  Leguminosenfrucht 
(Flemingia)  vorkommt.  Verschiedene  vollkommen  neue  Gesichts- 
punkte und  Anschauungen,  welche  freilich  im  Laufe  der  Zeit  weiter 
modifiziert  wurden,  brachte  die  von  einer  Abbildung  begleitete  Arbeit 
über  den  Weihrauch  und  seine  Abstammung,  welche  bei  späterem 
Anlasse  durch  eine  Studie  über  ein  eigentliches  Boswellia-Hai-z ,  das 
„Luban  Mati^  ergänzt  wurde,  wie  denn  überhaupt  für  den 
Förderer  der  historischen  Pharmakognosie  die  beiden  Drogen  Weih- 
rauch und  Myrrhe  von  besonderer  Anziehungskraft  waren  und  zu 
mehrfachen  Untersuchungen  AnlaTs  gaben.  In  dem  bemerkens- 
werten Beitrag  zur  Anatomie  der  Chinarinden,  einer  der 
Arbeiten,  zu  welchen  die  Hedaktion  des  Lehrbuches  speziellere  An- 
regung '  gegeben  hatte ,  wurde  die  Zellwandsubstanz  der  China- 
Bastfasern  mit  der  sogen.  Glucodrupose  der  Birnen-Konkretionen 
verglichen  und  zugleich  die  wichtige  Frage  nach  dem  Sitze  der 
Alkaloide  in  den  Chinarinden  durch  zweckmäfsige  Versuche  geprüft, 
deren  Ergebnisse  die  früher  bestrittene,  nunmehr  allgemein  acceptierte 
Ansicht  der  Einlagerung  der  Chinabasen  in  den  Zellen  des  Paren- 
chyms  bestätigten.  Endlich  wurden  auch  in  dem  Artikel  Gummi 
und  Bdellium  auf  Grund  scharfsinniger  Erörterungen  diverse 
traditionell  gewordene  irrtümliche  Ansichten  rektifiziert  und  nament- 
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lieh  die  Acacia  Varak  G-.  n.  F.  (A.  Senegal  Willd.)  unter  Bei- 
gabe einer  guten  Abbildung  als  HanptstammpSanze  des  geaamten 
a&ikaniacben  Chunmis  festgestellt. 

Von  chemisch  intereesanteu  Abhandlungen  aus  jener  Zeit 
mögen  nur  die  Arbeiten  ttber  den  geologisch  merkwürdigen  vulkani- 
schen Sal^taänrebacb  Sungi-FaH  in  Ostjava,  aber  die 
Löalichkeit  der  StKrke,  das  Lerp-Amylum,  den 
Carragheen -Seh  leim,  femer  über  Chininreaktionen, 
den  Narcotingehalt  des  indischen  Opiums,  über  das 
£aphorbon  und  über  das  B u x i n  genannt  worden. 

Die  erwähnten  Arbeiten  über  Stärke  und  Schleim  gehören  za 
einer  grfiiJaeren  Eeihe  von  Studien  über  die  Natur  der  Kohlenhydrat« 
in  verschiedenen  of&zineUen  und  nicht  oftizinellen  Drogen,  namentJicIi 
einigen  Manna-Arten,  bei  welch em^Anl als e  unter  Anderm  jene  ei^ent- 
tümliche  als  Lerp-Amylum  benannte  Stärkemodifikation  in  einer 
australischen,  von  Insekten  erzeugten  sog.  Hanna  aufgefnnden  wurde. 
In  der  ebensowohl  historischen  wie  chemischen  Studie  über  Bozin 
wurde  auf  Grund  einläfelicher  Vergleicbnngen  die  Identität  dieser 
Päanzenbaee  mit  dem  B  i  b  i  r  i  n  der  cort.  Bibiru  nnd  dem  F  e  1  o  8  i  n 
der  Rad.  Pareirae  konstatiert  nnd  die  weitere  Ueb  er  ein  Stimmung 
mit  dem  F  a  r  i  c  i  n  gewisser  Chinarinden  wahrscheinlich  gemacht. 

Bedeutsamer  jedoch,    als   die   obigen,    nur   in    ihrer   kleinen 
Minderzahl  angeführten  Fublikationen  sind  vielleicht    diejenigen    ge- 
schichtlichen Inlialts,  wie  z.  B.  die  Beitrage  zur  Geschichte  der 
bernischen    Fharmacie,  sowie   zur    Geschichte    des 
Moschus    und    zur    Geschichte    des    Kamphers.      Be- 
weisen dieselben  doch    Flückiger's  relativ   li-flhzeitige  eingehendere 
Beschäftigung    mit    Geschichte    der    Drogen    nnd    Geschichte    der 
Pharmacie,  als  mit  jenem  Gebiete,  welches  in  der   Felge    mehr    und 
mehr  zu  einem    Lieblingsgegenstande  seiner    Forschung    wurde    und 
bei  dem  er  auch  nach  Niederlegung  seiner  akademischen  Thätigkeit 
noch  stehen  blieb,  wohl  nicht  ohne  die  HofEnung,  eine  t"*^"  ono«}«!! 
auf   Drogengescbichte    bezügliche    litterarische    Leistni 
mausen   als    letzte    Gabe    seines    unermüdlichen  und    ] 
Gelehrtenflei&es  bieten  za  können.    Die   ersterwähnte 
sorgiUltige   Zusammenstellung  der  aus  bemischen  ArchJ 
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früliem  Zustände  des  dortigen  Medizinalwesens  extrahierten  Nach- 
richten ist  als  ein  Vorläufer  der  später  zu  nennenden  „Dokumente" 
zu  betrachten,  während  die  beiden  andern  Abhandlungen,  wenn  auch 
mit  noch  ungenügenden  litterarischen  Hilfsmitteln  bearbeitet,  doch 
schon  in  typischer  Weise  seine  spezifische  Anlage  zur  Quellen- 
forchung  verraten  und  jene  historische  Vertiefdng  darlegen,  welche 
er'der  neuem  Pharmakognosie  beizugeben  trachtete.  Wir  begegnen 
ihren  Sparen  fast  auf  jeder  Seite  seiner  „Pharmakognosie",  'ns- 
besondere  in  ihren  zwei  späteren  Auflagen,  wo  er  die  Quintessenz 
ungezählter,  fast  alle  wichtigeren  Drogen  betreffender  historischer 
Untersuchungen  niederlegte,  um  auf  diese  Weise  zu  weiterer 
Forschung  anzuregen. 

Unter  den  litterarischen  Erzeugnissen  der  ersten  Bemer  Periode 
finden  wir  endlich  unter  dem  Titel  „Pharmaceutische  Beise- 
eindrücke**  einen  gröfsern,  vortrefflich  redigierten  Aufsatz,  der 
für  seinen  Autor  noch  eine  besonders  wertvolle  persönliche  Er- 
innerung einschlols.  Er  war  im  Spätsommer  1867  zunächst  nach 
London,',^  von  da  als  schweizerischer  Deputierter  nach  der  Pariser 
Weltausstellung  und  an  den  dort  abgehaltenen  internationalen 
pharmaceutischen  Kongreis  gereist  und  hatte  seine  Eindrücke  und 
Erfahrungen  über  die  botanischen  Sammlungen  Englands,  wie  über 
die  Schätze  der  Pariser-Ausstellung  in  jenem  lehrreichen  und  an- 
ziehenden Bückblick  wiedergegeben.  Im  erstgenannten  Orte,  in 
London,  hatte  er  die  seit  seiner  Arbeit  über  den  Weihrauchbaum 
längst  erwünschte  persönliche  Bekanntschaft  seines  bisherigen 
Correspondenten,  des  Apothekers  Daniel  Hanbury,  Mitinhabers 
der  altbekannten  Firma  Allen  &  Hanbury's  in  Plough  Court, 
Lombard  street,  gemacht  und  damit  den  ersten  Knoten  zu  einer 
Association  geschürzt,  welcher  später  die  pharmaceutischen  Kreise 
des  englischen  Sprachgebietes  die  „Pharmacographia"  zu 
verdanken  hatten.  Dieser  Besuch,  den  der  neugewonnene  Freund 
bald  darauf  in  Bern  erwiderte  und  der  sich  später  mehrmals  wieder- 
holte, fiel  in  das  Jahr  der  Herausgabe  des  „Lehrbuches"  imd  aus 
einem  nach  der  Rückkehr  aus  London  geschriebenen  Briefe  ergiebt 
sich,  dals  damals  Verhandlungen  mit  einem  dortigen  Verleger  über 
eine  englische  Uebersetzung  stattfanden,  so  daijs  wohl  ohne  Zweifel 
bei   jenem    Anlasse    von    den   beiden    gelehrten  Fachgenossen    der 


346  Friedrich   August   Flückiger. 

erste  Plan  zur  Ausarbeitung  des  englischen  Handbuches  gefafdt 
worden  ist. 

Das  Jahr  1870  brachte  Flückiger  die  Ernennung  zum  Professor 
eztraordinarius  für  Pharmacie  und  Pharmakognosie  mit  oiüziellem 
Lehraufbrage  fdr  das  letztere'Fach  an  der  philosophischen  Fakultät,  — 
beides  wohl  eine  mittelbare  Folge  und,  nach  der  Meinung  einzelner 
Freunde,  etwas  verspätete  Anerkennung  seiner  litterarischen  Leistungen, 
welche  ihn  namentlich  aus  dem  Grunde  hoch  erfreute,  weil  durch 
diese  Beförderung  die  Pharmacie  als  Lehrfach  an  der  Bemer  Hoch- 
schule öffentlich  anerkannt  wurde.  Die  neue  Stellung  sollte  er  freilich 
nur  noch  während  weniger  Jahre  bekleiden;  aber  die  erhaltene 
Genugthuun£^  mochte  ihn  zu  Erweiterung  seiner  Lehrthätigkeit  und 
zu  neuen  fachwissenschaftlichen  Aufgaben  angespornt  haben,  denn 
es  sind  uns  gerade  aus  dem  Zeiträume  1870  — 1873  zahlreiche 
Arbeiten  erhalten. 

In  seinem  Beitrage  zur  Kenntnis  der  Aconit- 
Alkaloide,  dessen  Inhalt  ja  selbstverständlich  durch  die  neueren 
Arbeiten  mancherlei  Modifikationen  erfahren  mifste,  bietet  Flückiger 
ein  klares,  übersichtliches  Referat  über  die  Natur  der  damaligen 
Aconitin-Präparate  und  führt  die  erste  genauere  Vergleichung  des 
Aconitins  mit  dem  aus  indischen  Aconitumknollen  stammenden  „Pseuda- 
conitin**  aus,  welches  zu  so  vielfachen  Widersprüchen  Anlafs  gegeben 
hatte.  Die  Beiträge  zur  Prüfung  der  Oele  enthalten  vor 
allem  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von  Säuren  und  Säure- 
gemischen auf  fette  und  ätherische  Oele,  mit  welchem  Gegenstande 
er  sich  wiederholt  einlässlicher  beschäftigte ;  hier  finden  wir  auch  die 
erste  Erwähnung  des  verschiedenen  Verhaltens  der  ätherischen  Oele 
von  Copaifera  und  Dipterocarpus  zu  salpetersäurehaltiger  Schwefel- 
säure, eine  Farbenreaktion,  welche  nur  dann  unsichere  Resultate 
geben  kann,  wenn  sie  ohne  Isolierung  des  Oeles  aus  den  Balsamen 
angestellt  wird.  Dieselbe  wurde  zuerst  in  die  Pharmacographia  auf- 
genommen ,  nachdem  sie  auch  von  Hanbury^)  bestätigt  und 
acceptiert  worden  war.     Eine  Arbeit  von  besonderer  pharmakognosti- 

^)  Die  noch  vorhandene  briefliche  Notiz  vom  27.  Januar  1874  lautet: 
„I  have  been  much  pleased  in  repeating  your  remarkable  test  for 
distingaishing  Copaiba  from  wood  oil.  It  is  qaite  easy  to  detect  wood 
eil  when  mixed  with  7,  even  with  9  volumes  of  Copaiba,  and  using 
only  one  drop  of  the  acid  mizture.*' 
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scher  Bedentusg  imd  von  praktischem  Werte  für  deutsch  redende 
Ejreise  war  die  in  verschiedenen  Richtungen  erweiterte  Uebertragui^g 
von  H.  A.  Weddell 's  „Notes  sur  les  quinquinas'',  deren  Publi- 
kation in  die  noch  so  vielfach  verworrene  Abstammungsfrage  bei 
vielen  lUnden  Klarheit  gebracht  hat.  Das  Verdienst  dieser  durch 
!Elückiger's  Bearbeitung  besonders  zugänglich  gemachten  Schrift  er- 
hellt aus  der  Bemerkung  im  Vorworte  des  Uebersetzers :  „I^io  Ueber- 
sicht  Weddell's  ruht  auf  der  gesamten  Masse  des  bis  jetzt  angehäuften 
Wissens  über  die  Cinchonen,  welches  uns,  seinem  Gehalte  nach, 
hier  zum  ersten  Male  festgegliedert  vollständig  entgegentritt.  Die 
beigegebenen  Bemerkungen  enthalten  nicht  nur  die  Begründung  der 
leitenden  Grundsätze ,  sondern  auch  zahlreichste  Aufschlüsse  der 
verschiedensten  Art  und  lassen  auTserdem  eine  Reihe  noch  uner- 
ledigter Einzelheiten  hervortreten,  um  sie  künftiger  Forschung  zu 
empfehlen.*'  Anschliefsend  an  diese  Abhandlung  möge,  weil  gleich- 
falls die  Cinchonologie  betreffend,  die  Arbeit :  Beiträge  zur 
Kenntnis  der  sogen,  falschen  Chinarinden  Erwäh- 
nung finden,  in  welcher  er,  veranlafs^t  durch  Mitteilungen  von 
O.  Hesse  über  den  Chiningehalt  einer  ungewöhnlichen  Rinde,  zu- 
erst (1871)  die  damals,  wie  auch  schon  früher  (1857)  auf  dem  Londoner 
Markte  erschienene,  von  ihm  als  „China  c  u  p  r  e  a**  bezeichnete 
Droge  näher  charakterisierte.  Es  ist  bekannt,  dafs  gerade  diese, 
nicht  dem  Genus  Cinchona  angehörige  Rinde,  deren  Chiningehalt 
die  lange  Zeit  dogmatisch  festgehaltene  Ansicht  über  die  Beschränkung 
der  eigentlichen  Chinaalkaloide  auf  die  botanisch  echten,  von  jener 
Pflanzengattung  gelieferten  Rinden  umstürzen  muiste ,  in  späteren 
Jahren,  d.h.  1880 — 1885  in  sehr  namhaften  Mengen  auf  Chinin  ver- 
arbeitet worden  ist.  Doch  selbst  zu  dieser  Zeit  war  deren  Provenienz 
noch  keineswegs  aufgeklärt.  So  schreibt  im  Februar  1880  der  be- 
kannte John  Eliot  Howard,  welchem  Flückiger  nächst 
Weddell,  Markham,  De  Vry,  van  Gorkom,  Moens 
und  den  schon  genannten  Fabrikdirektoren  die  zuverläfsigsten  Daten 
über  Chinarinden  verdankte,  nach  Stralsburg :  „I  have  been  wishing 
to  inform  you,  that  your  „china  cuprea**  is  assuming  some  commer- 
cial  importance.  A  quantity  wa<^  sold  in  the  last  days  at  3  sh.  to 
3  sh.  6  p.  pound,  of  which  our  firm  bought  some  and  the  German 
houses  were  eager  buyers.     From   this  you  will    conceive,    that  the 
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Contents  in  Quinine  are  satisfactory.  I  understand  besidea,  thAt 
300  or  400  serons  are  Coming.  I  hope  to  find  some  pieces  with 
epidemis  for  you  and  in  other  ways  to  obtain  some  more  satisfactory 
information  about  this  curious  bark,  which  Ithink  you  were 
the  first  to  describe.     I  wish,  we  could  getatits  botanical  origin.*' 

Eine  interessante  Studie  über  einen  Gegenstand,  der  neben 
Flückiger  besonders  auch  einige  englische  Forscher  beschäftigte,  ist 
die  Abhandlung  ,,The  crystalline  principles  in  Aloes**, 
in  welcher  das  von  ihm  in  der  südafrikanischen  Natal-Aloe  aufge- 
fundene besondere  Alo'in  (Natal-Aloün)  in  seinen  physikalisch-chemi- 
schen Merkmalen  beschrieben  und  mit  dem  AloXn  der  übrigen  Aloe- 
sorten von  Barbadoes,  Sokotra  und  Zanzibar  verglichen  wird.  Es 
war  diese  Arbeit  zugleich  Veranlassung  zur  Erhebung  zuverlSisiger 
Nachrichten  über  die  Produktionsweise  und  Provenienz  der  ver- 
schiedenen Süd-  und  ostafrikanischen  Aloearten,  welche  erstere  später 
in  der  Pharmacographia  und  in  der  neuen  Auflage  der  Pharmaco- 
gnosie  ihre  Verwertung  fanden. 

Als  eine  Frucht  der  letzten  in  Bern  an  die  Hand  genommenen 
Arbeiten  müssen  endlich  noch  mehrere  Mitteilungen  historischen 
Charakters  besonders  angeführt  werden,  weil  dieselben,  wenigstens 
teilweise,  [mit  den  später  in  Straisburg  vorgenommenen  geschicht- 
lichen Forschungen  in  Beziehung  stehen  und  uns  insoweit  wie  eine 
Vorahnung  seiner  bald  bevorstehenden  Thätigkeit  auf  dem  Boden 
des  Deutschen  Reiches  anmuten.  Es  sind  diels  die  Studie:  Zur 
Geschichte  des  Wortes  Apotheke  und  die  Publikation : 
„Die  Frankfurter  Liste;  Beitrag  zur  mittelalterlichen  Ge- 
schichte der  Pharmacie,  bei  Gelegenheit  des  Erscheinens  der  Pharma- 
copoea  Germanica''.  In  diesen  letzteren,  vorzugsweise  der  Geschichte 
der  Drogen  gewidmeten  und  mit  Konmientar  versehenen  Widergabe 
eines  interessanten  pharmaceutischen  Dokumentes  können  wir  von 
neuem  die  spezifische  Begabung  des  Autors  zu  geschichtlichen  Unter- 
suchungen bestätigen,  und  wenn  wir  überdies  die  beiden  ersten  im 
jugendlichen  Alter   von  18 — 19  Jahren  verfaiäten  Arbeiten*)    durch- 

*)  I.  Mitteilungen  über  die  Geschichte  Lansenthals  und  der  TJm- 

fegend  bis  zur  Beiormation  von  F.  A.  F.  stud.  phil.  Mitglied  des 
istor.  Vereins  des  Kantons  Bern.  Laugenthal,  Juni  1847.  II.  G^ 
schichte  des  Amtes  Aarwangen  (Umarbeitung  des  Aufs.  I)  Abhandlgn. 
d.  histor.  Ver.  d.  Kant.  Bern  1848  (Nachrichten  über  die  von  F.  im  Langen- 
thaler  Hardt  untersuchten  Grabhügel  enthaltend). 
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gehen ,  welche  während  seiner  pharmaceutischen  Lehre  gedruckt 
wurden  und  dem  Oebiete  der  politischen  G-eschichte  angehören,  so 
werden  wir  unwillkärlich  zu  der  Vermutung  geführt,  da&  Flückiger 
vielleicht  als  Historiker  vom  Fach  nicht  weniger  hervorragendes  ge- 
leistet haben  würde,  zumal  ihm  hinsichtlich  des  Styles  in 
hohem  Grade  die  GFabe  fesselnder,  leicht  flielsender  Diktion 
eigen  war. 

Wir  stehen  bei  der  Schilderung  seines  Lebensganges  in  der 
für  die  neuere  Völkergeschichte  so  bedeutsamen  Epoche  der  Jahre 
1870 — 1872,  welche  auch  für  sein  curriculum  vitae  einen  Wendepunkt 
bringen  und  ihn  aus  seinem  Vaterlande  an  eine  Hochschule  des 
neubegründeten  Deutschen  Reiches  führen  sollte.  Ende  April  1872 
war  durch  kaiserliches  Dekret  die  Universität  Strafsburg  im 
Eisais  zum  andern  Male  gegründet  worden  und  die  Behörden  des 
Keichslandes  bemühten  sich,  an  die  neue  Hochschule,  welche  a  priori 
mit  reichen  Hilfsmitteln  ausgestattet  worden  war,  die  besten  damals 
erhältlichen  Lehrkräfte  zu  berufen.  Nachdem  im  Herbst  1872  durch 
besondem  offiziellen  Akt  die  bisherigen  Lehrinstitute  „Ecole  de 
m^decine"  und  „Ecole  supdrieure  de  pharmacie'*  aufgelöst  worden 
waren,  in  der  Meinung,  dais  dieselben  ihre  Fortsetzung  in  der  neuen 
Universität,  bezw.  in  deren  medidnischer  und  mathemat.-naturwissen- 
schaftJicher  Fakultät  finden  sollten,  erfolgten  im  Winter  1872/73  die 
Berufungen  für  die  noch  vakanten  Lehrstühle.  Für  das  Ordinariat 
der  Fharmade  (Pharmakognosie  und  pharmaceutische  Chemie),  ver- 
bunden mit  der  Leitung  des  in  den  Bäumen  der  früheren  „Ecole 
snperieure  de  pharmade"  fortzuführenden  pharmaceutischen  Uni- 
versitätsinstitutes, war  sehr  bald  die  Wahl  auf  den  gelehrten 
Pharmaceuten  in  Bern  gefallen,  der  sich  nicht  nur  durch  sein  Lehr- 
buch, sondern  durch  zahlreiche  wissenschaftliche  Publikationen  einen 
Namen  erworben,  hatte.  Seine  Berufung  erfolgte  zu  Ende  des 
Jahres  1872,  nachdem  Flückiger  zuvor  auf  einer  Bückreise  von 
London  in  StraiSsburg  mit  dem  ersten  Bektor  der  neuen  Hochschule, 
dem  Botaniker  Anton  De  Bary  und  andern  Kollegen  verhandelt 
hatte.  Flückiger  erklärte  am  22.  Januar  1873  die  Annahme  der 
Berufung,  wurde  auf  Ende  des  Wintersemesters  aus  seinen  Stellungen 
in  Bern  unter  ehrenvoller  Verdankung  der  langjährigen  geleisteten 
Dienste  entlassen  und  begann  in  den  ersten  Tagen  des  Monats  Mai 
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1873  seine  neue  akademische  Thätigkeit,  die  er  bekanntlich  bis  zum 
Sommer-Semester  1892  fortgesetzt  hat. 

Eine  eingehendere  Schilderung  der  zwanzigjährigen  Periode 
seines  Wirkens  in  Stralsburg,  in  der  Flückiger  seine  andauerndste 
und  reichste  wissenschaftliche  und  litterarische  Thätigkeit  entfaltet 
hat,  würde  weit  über  den  Eahmen  dieser  Zeitschrift  hinausgehen. 
Dieselbe  steht  Überdies  als  relativ  neuerer  Zeitabschnitt  mehr  im 
Gedächtnisse  der  Mitlebenden,  und  wir  dürfen  uns  deshalb  darauf 
beschränken,  einige  der  wichtigsten  Momente  herauszuheben  und 
über  die  Bedeutung  des  hingegangenen  Meisters  als  pharmaceutischer 
Schriftsteller  einige  Bemerkungen  beizufügen. 

Dais  die  Loslösung  von  dem  Heimatland  und  von  einer  bereits 
liiit  Erfolg  gekrönten  und  durch  längere  Gewöhnung  vertraut  ge- 
wordenen Wirksamkeit  nicht  ohne  einen  Kampi  vor  sich  gegangen 
war,  liegt  auf  der  Hand ;  mafsgebend  für  seine  Entschliefsung  mochte 
wohl  in  erster  Linie  die  Aussicht  gewesen  sein,  durch  Uebemahme 
einer  ungeteilten,  nicht  mehr  mit  der  verantwortungsvollen  Leitung 
und  Verwaltung  einer  gröisem  Spitalapotheke  verbundenen  aka- 
demischen Stellung  freiere  Verftlguog  über  seine  Zeit  und  damit 
gröDsem  Spielraum  für  die  immer  mehr  an's  Herz  gewachsene 
wissenschaftliche  Bethätigung  zu  erlangen,  auXserdem  aber  auch 
hinsichtlich  seiner  Lehrthätigkeit  in  einen  gröfsem  Wirkungskreis 
einzutreten.  In  beiden  Erwartungen  hatte  er  sich  im  wesentlichen 
nicht  getäuscht.  Es  ist  vielleicht  nicht  ohne  Interesse,  zu  hören, 
wie  er  selbst,  im  2.  Semester  der  neuen  Thätigkeit  stehend,  die 
Verhältnisse  schildert.  In  einem  Briefe  vom  Dezember  1873  schreibt 
er  :  ,,Das  Fach  ist  hier  nicht  nur  äuiserlich  voUberechtigt  hingestellt, 
sondern  ich  finde  auch  dafür  bei  meinen  Kollegen  von  der  Physik, 
Botanik,  Chemie  volles  Interesse.  Und  andererseits  habe  ich  nicht 
nötig,  in  Gebiete  einzugreifen,  die  mir  nicht  am  Qerzen  liegen,  so 
dals  ich  mich  in  meinem  Elemente  fühle.  Der  Umgang  mit  jenen 
Kollegen  ist  mir  in  der  That  von  grofsem  Werte  und  eia  Ersatz  ftir 
manche  angenehme  Beziehungen  vergangener  Zeit.  So  ist  besonders 
De  Bary  in  erster  Linie  mir  nicht  nur  als  Botaniker  ersten  Jßanges 
willkommen,  sondern  auch  durch  sein  vielseitiges,  geistreiches  Wesen 

anziehend Und  so  giebt  es  unter  den  Kollegen  überhaupt 

eine  gute  Zahl  trefflicher  Männer,  mit  denen  wir  ansprechenden  Um- 
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gsLDg  pflegen.  Das  pharmaceutische  Institat  ist  nun  mit  einem  guten 
Laboratorium  ausgestattet,  Sammlung  und  Bibliothek  noch  der  Un- 
ordnung und  Ergänzung  harrend,  während  das  Auditorium  27  Zu- 
hörer aufgenommen  hat.  Als  Facit  darf  ich  nur  aussprechen,  dafs 
ich  zu&ieden  bin,  und  in  mancher  Hinsicht  ist  es  mir  gerade  inter- 
essant, die  Zustände  erst  im  Entstehen  gefunden  zu  haben.  Doch 
Sie  wundem  sich  mit  Recht,  mich  noch  nicht  über  meine  Arbeiten 
sprechen  zu  hören.  Leider  fange  ich  erst  jetzt  an,  zu  arbeiten,  denn 
eine  solche  Uebersiedlung  wirkt  ja  auf  lange  sehr  störend.  Endlich, 
anfangs  dieses  Monats,  habe  ich  mir  soweit  Luft  gemacht,  dafs  ich 
das  Studium  des  K  o  s  i  n  s  in  Angriff  nehmen  konnte,  eines  Körpers, 
der  sehr  bedeutend  von  Bedall^s  Koussin  abweicht  und  erst  das 
Kennzeichen  eines  reinen  Körpers  an  sich  trägt.  ^ 

Derselbe  Brief  schliefst  freilich  mit  einer  pessimistischen  Be- 
merkung, die  hier  noch  beigefügt  werden  mag :  „Haben  Sie  wohl  die 
Prognose  gelesen,  welche  Hlasiwetz  in  der  Zeitschrift  des 
österr.  Apothekervereins  vom  20.  Dezember  der  Pharmacie  stellt? 
Sie  lautet  nicht  eben  ermutigend  für  uns,  die  wir  dem  Berufe  seine 
wissenschaftliche  Haltung  nicht  nur  wahren,  sondern  sogar  mehren 
möchten,  und  doch  ist  die  Darstellung  des  trefflichen  Chemikers 
teilweise  nur  zu  sehr  aus  dem  Leben  gegrifien.  Auch  manche 
andere  Erscheinungen  stinmien  zu  diesem  Bilde;  wie  kommt  es  z.  B., 
dafs  mit  dem  1.  Januar  1874  gleichzeitig  Wittstein*s  V.  J.  Schrift 
und  Vorwerkes  Neues  Jahrbuch  eingehen?  Es  ist  mir  darüber 
nichts  näheres  bekannt;  es  mag  ein  zufälliges  Zusanmientreffen  sein, 
doch  hat  das  sang-  und  klanglose  Aufhören  zweier  nicht  unansehn- 
licher Organe  etwas  befremdendes.  Ueberfluis  an  Lesern  und  Zu- 
drang  an  Mitarbeitern  können  nicht  tötlich  gewirkt  haben!" 

Im  Hinblick  auf  die  schon  so  achtunggebietende  Zahl  seiner 
Arbeiten  durfte  sich  Flückiger  damals  wohl  das  Zeugnis  geben, 
dafs  er  an  diesen  Erscheinungen  keine  Schuld  trage,  wie  ja  denn 
auch  in  der  Zukunft  eine  Anzahl  neuerer,  gediegener  pharma- 
ceutischer  Zeitschriften  den  Beweis  leisteten,  daiä  bei  jenen  Vor- 
kommnissen noch  andere  Faktoren,  als  bleibe  Lidifferenz  gegenüber 
der  wissenschaftlichen  Pharmacie  mitgewirkt  haben  müssen. 

Die  Befriedigung,  welcher  der  oben  excerpierte  Brief  Aus- 
druck  giebt,    wurde    im  Laufe  der  Jahre  auch  durch  die  Thatsache 
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noch  vermehrt,  deJB  nicht  allein  eine  im  Vergleich  mit  früheren  Ver- 
hältnissen ansehnliche,  wenn  anch  an  und  f[ir  sich  keineswegs  über- 
greise  Zahl  von  Schülern,  teils  aus  dem  Reichslande,  teils  aus  Alt- 
deutschland das  pharmaceutische  Institut  frequentierten,  sondern  dals 
auch  aus  anderen  Ländern,  zum  Teil  aus  weiterer  Entfernung,  so 
aus  den  Vereinigten  Staaten,  England,  Belgien,  Gralizien,  Skandi- 
navien, Dänemark,  Finnland  und  Japan  absolvierte  Pharmaceuten 
zur  Ergänzung  ihrer  Studien,  vielfach  behufs  Ausführung  selb- 
ständiger pharmakognostischer  oder  pharmaceutisch  -  chemischer  Ar- 
beiten sich  nach  StraCsburg  begaben.  Manche  dahin  gehörige 
Namen  werden  aus  dem  Verzeichnisse  seiner  Schriften  zu  er- 
sehen sein. 

Allen  diesen  jüngeren  oder  vorgerückteren  Schülern  ist  Flückiger 
während  der  zwei  Decennien  seines  Wirkens  in  Strasburg  nicht  nur 
Lehrer,  sondern,  wofern  nicht  ostentative  Indifferenz  jede  An- 
näherung überflüssig  machte,  immer  auch  väterlicher  Freund  ge- 
wesen. Im  Laufe  der  Jahre  hat  sich  namentlich  in  Msais  -  Loth- 
ringen eine  stattliche  Gemeinde  früherer  Schüler  herangebildet;  sie 
würden  alle  bereit  sein,  zu  bestätigen,  in  welch  gewissenhafter  Weise 
der  in  allen  Fächern  gleich  anregende  Lehrer  nicht  allein  seine 
reichen  Kenntnisse,  sondern  auch  alle  irgendwie  zu  Gebote  stehenden 
mikroskopischen,  physikalisch  -  chemischen  und  litterarischen  Hilfs- 
mittel in  weiser  Beschränkung  zu  seinen  Zwecken  verwendete,  ebenso 
sehr  in  seinen  Vorlesungen,  in  denen  der  Verzicht  auf  die  Ehre, 
durch  Rhetorik  als  akademischer  Lehrer  zu  glänzen,  seine  Mit- 
teilungen nicht  weniger  interessant  machte,  wie  in  den  pharma- 
ceutisch-chemischen  oder  pharmakognostischen  Uebungen  im  Labora- 
torium^ wo  er  in  sorgf^tiger  Auswahl  der  Manipulationen  mit  be- 
scheidensten Mitteln  wichtige  Dinge  demonstrierte,  um  seine  Schüler 
in  diese  gerade  für  den  Pharmaceuten  unbezahlbare  Kunst  ein- 
zuführen. 

Neben  solcher  Lehrthätigkeit  giQg  aber  die  eigene  Forschung 
und  schriftstellerische  Thätigkeit  Hand  in  Hand.  Wenn  wir  die 
Periode  seiner  Wirksamkeit  in  der  Stralsburger  Hochschule  in  zwei 
Decennien,  1873—1882  und  1883—1892  abteilen,  in  deren  Mitte  zu- 
gleich die  Herausgabe  der  wesentlich  erweiterten  2.  Auflage  seiner 
Pharmakognosie    fällt,    so    treten  uns  unter  den  bemerkenswertesten 
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Pablikationen  der  ersten  Jahre  zunächst  entgegen:  die  kurze  Zeit 
nach  dem  Amtsantritte  erschienenen  Grundlagen  der  pharma- 
ceutischen  Wa renkunde  (Berlin,  J.  Springer),  ein  mit  tre£E- 
liehen  Holzschnitten,  einem  kurzen  AbriJQs  über  Drogengeschichte 
und  einer  Uebersicht  der  litterarischen  Hilfsmittel  ausgestattetes 
Hilfsbuch  zur  Einführung  in  das  Studium  der  Pharmakognosie, 
welches  sich  allgemein  eingebürgert  hat  und  daher  einer  besonderen 
Besprechung  nicht  bedarf;  femer  die  15  Jahre  später  von  Shi- 
m o y a m a  aus  Tokio  ergänzte  Arbeit  über  die  Bukublätter 
nnd  deren  anatomische  Verhältnisse,  welch  letztere  schon  2  De- 
cennien  früher  von  Oudemans^)  einer  Untersuchung  unterworfen 
worden  waren;  die  Beiträge  zur  Kenntnis  einiger 
Kampherarten,  insbesondere  des  Ngai- Kamphers 
(unter  Beteiligung  von  D.  Hanbury),  die  in  Gemeinschaft 
mit  Dr.  Eugen  Buri  vorgenommene  Untersuchung  über  das 
K  o  s  i  n  ,  welche  schon  oben  brieflich  erwähnt  wird,  und  die  Ab- 
handlung „on  the  chemistry  of  Elemi'*.  Die  zweitgenannte,  wie  die 
letzte  Arbeit,  bewegt  sich  auf  dem  von  Plückiger  mit  unverkennbarer 
Vorliebe  kultivierten  Gebiete  der  Pflanzensekrete.  Während  die 
erstere,  einer  Beihe  von  Untersuchungen  über  aetherische  Oele  zuge- 
hdrend,  speziellere  Daten  über  einige  seltenere  Stearoptene  vorführt, 
denen  sich  später  ähnliche  experimentelle  Ergebnisse  über  ander- 
weitige Kampherarten,  wie  Safrol,  Thymol,  Diosphenol,  Menthol 
anschlössen,  bringt  die  letztere  Abhandlung  eine  wesentliche  Be- 
reicherung und  Klärung  unserer  Kenntnisse  über  das  Elemiharz,  in 
welchem  als  eigentümliche  Bestandteile  die  inder  frühern  Untersuchung 
des  „Arbol  a  Brea*'-harzes  durch  den  waadtländischen  Apotheker 
S.  Baup  signalisierten  Substanzen  Amyrin  und  Bryoidin 
festgestellt  und  näher  beschrieben  werden.  Durch  E.  Buri  sind 
2  Jahre  später  im  Strafsburger  Institute  einzelne  Elemi- Körper,  so 
das  genannte  Amyrin  und  die  Elemisäure  auf  ihre  Zusammensetzung 
imd  ihre  chemischen  Beziehungen  näher  geprüft  worden. 

Noch  viel  näher  aber,  als  die  Beschäftigung  mit  den  erwähnten 
nnd  manchen  anderen  Untersuchungen,  lag  Flückiger  nach  seiner 
Uebersiedelung  die  Förderung  der  schon   mehrere   Jahre    zuvor  mit 

1)  Aanteekeningen    op    de    Pharmacopoea   Neerlandica.    Botter- 
dam  1854/56.   p.  548. 

▲rch.  d.  Phann.    CCXXXIII    Bda.  5.  Heft.  23 
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dem  Freunde  Daniel  Hanbury  geplanten  englischen  Pharma- 
kognosie, eines  Werkes,  welches,  wie  es  sein  Titel  näher  besagt  eine 
Naturgeschichte  der  vegetabilischen,  in  Grofsbritannien  und  Britisch* 
Indien  verwendeten  arzneilichen  Drogen  darstellen  sollte,  somit  der  1867 
erschienenen  Pharmakognosie  gegenüber  einen  nicht  unwesentlich  er- 
weiterten Inhalt  bieten  muijBte.  Die  Vorarbeiten,  hei  denen  Flückiger 
in  erster  Linie  die  chemische  und  die  morphologisch-anatomische 
Charakteristik,  H  a  nbury  die  Übrigen  pharmakognostischen  Merkmale 
und  die  geographisch -kommerziellen  ELinweisungen,  beide  Autoren 
gemeinsamdie  historischen  Darlegungen  Übernommen  hatten,  waren  noch 
in  Bern  begonnen  worden  und  fanden  hauptsächlich  in  den  Jahren  1873 
und  1874  ihre  Erledigung,  nachdem  in  der  Zwischenzeit  die  beiden 
Freunde,  vor  allem  der  durch  weitverzweigte  O-eschäftsverbindungen 
n  der  Weltstadt  besonders  begünstigte  D.  Hanbury,  in  einer 
Korrespondenz  von  staunenswertem  Umfange  die  zur  Klarstellung 
zahlreicher  Fragen  notwendigen  Materialien  sich  gesichert  hatten. 

Eine  wesentliche  Förderung  dieser  gemeinsamen  Arbeiten 
brachten  aber  die  kürzeren  oder  längeren  Besuche,  welche  Flückiger 
drei  Mal,  zuletzt  1873  bei  seinem  Freunde  in  London  abstattete  und 
welche  der  gemeinsamen  Benutzung  der  Bibliotheken  und  Samm- 
lungen Londons  gewidmet  waren.  Am  besten  und  anschaulichsten 
hat  dies  Flückiger  selbst  in  seinem  späteren  Nachrufe  an  den  vor- 
zeitig geschiedenen  Fachgenossen  geschildert.     Er  sagt  darin : 

„H  a  n  b  u  r  y  schied  1870  von  dem  Geschäfte  in  Plough  Conrt 
und  lebte  nun  fast  ausschlielslich  dieser  gemeinschaftlichen  Arbeit. 
Die  Sammlungen  und  Bibliotheken  von  London,  Kew  und  Paris,  die 
Waarenlager  der  Londoner  Docks,  was  die  Auctionen  der  Drogen- 
makler in  der  City  zur  Anschauung  gelangen  liefsen,  wurde  von  den 
beiden  Genossen  wiederholt  gemeinsam  ausgebeutet,  besprochen  und 
mit  den  beiderseitigen  Erfahrungen  und  Elindrücken  verglichen. 
Belangreiche  Hilfsmittel  sind  hierbei  schwerlich  übersehen  worden: 
war  Hanbury  schon  durch  längst  erworbene  Erfahrung  in  London 
gut  orientiert,  so  bot  er  jetzt  vollends  allen  Scharfsinn  auf,  um  immer 
in  jedem  Punkte  die  zuverlässigste  Belehrung  in  praktischer,  wie 
in  litterarischer  Hinsicht  herbeizuziehen,  welche  nur  irgend  in 
dem  unerschöpflichen  Reichtum  der  Weltstadt  zu  finden  war.  Wie 
weit   das   oft  ging,   zeigt  der  Fall   von  Sir   Bobert    Talbor, 
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dessen  Testament  von  1681  im  „Will  office*'  des  Erzbischofs  von 
Canterbury  in  Doctors  Commons,  unweit  St.  Paul's,  nachgeschlagen 
werden  mulste,  um  genauer  bekannt  zu  werden  mit  diesem  sonder- 
baren, um  die  Einftlhrung  der  Chinarinde  verdienten  Manne,  über 
den  die  sonst  überreiche  Litteratur  der  Chinarinden  nur  mangel- 
hafte  Auskunft  giebt.  So  wurde  in  London  und  auf  dem  Continent 
geforscht  und  gearbeitet  und  das  Werk  endlich  1874  abgeschloXsen/' 

Die  Pharmacographia  erschien  im  Herbst  des  genannten 
Jahres  im  Verlage  von  Mac  Millan  &  Co.  in  London  und  war,  in 
einem  weitbekannten  Verlage  des  Centralpunktes  des  Welthandels 
herausgegeben,  wohl  dazu  angethan,  den  Namen  ihrer  Autoren  in 
alle  Lande  zu  verbreiten.  Dieses  Werk,  welches  im  Gegensatze  zu 
dem  deutschen  „Lehrbuche"  die  Drogen  an  der  Hand  eines  natür- 
lichen Fflanzensystems  und  nicht  in  geschlossenen  Monographien, 
sondern  in  übersichtlich  geordneten  Abschnitten  behandelte,  fand  im 
englischen  Sprachgebiete  und  darüber  hinaus^)  bald  allgemeine 
Anerkennung  und  erntete  damit  den  wohlverdienten  Lohn  einer 
gewifsenhaft  durchgeführten,  tiefgründigen  Arbeit.  Von  Flückiger 
aber  durfte  man  in  vollem  Malse  dasselbe  sagen,  was  er  in  seinem 
Nekrologe  von  dem  Freunde  bemerkt  hat:  „Die  Anerkennung,  am 
welche  er  in  keiner  andern  Weise  als  durch  die  Leistung  der 
Arbeit  selbst  warb,  blieb  nicht  aus,  und  in  gleichem  Maläe  er- 
weiterten sich  die  ihm  zur  Verfügung  stehenden  wissenschaftlichen 
Verbindungen  und  Hilfsmittel." 

Leider  wurde  für  ihn  die  berechtigte  Freude  an  einem  glück- 
lich absolvierten  Werke  wenige  Monate  später  durch  den  frühzeitigen 
Hinschied  (24.  März  1875)  seines  Genossen  und  Mitarbeiters  getrübt. 
Er  widmete  demselben  einen  warmempfundenen ,  gerechten  und 
schlichten  Nachruf,^)  welcher  nur  dem  unvergeXklichen  Freimde  galt 
und  dem  Verfasser  dieses  Nekrologs  malkgebend  vorgeschwebt  hat. 

In  die  Epoche  von  1875 — 1879,  welch  letzteres  Jahr  wiederum 
zwei  gröfsere  litterarische  Produktionen  aufweist,  fallen  als  wichtigste 

^)  Es  ist  bekannt,  dals  im  Jahre  1878  das  Werk  unter  dem  Titel : 
»Hiatoire  des  droeues  d'origine  v6g6tale*  in  einer  französischen  Bear- 
beitung durch  Dr.  J.  L.  deXjanessan  herausgegeben  und  damit  der 
neuem  Auffassung  der  Pharmakognosie  auch  in  Frankreich  der  Weg 
geebnet  wurde. 

^  Buchner's  Bep.  f.  Pharm.  XXIV,  Heft  6  (1875)  p.  363—384. 
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Arbeiten  zunächst  die  pharmakognostiachen  Mitteilungen  über  L  u  b  a  n 
Mati  und  Olibanum,   über  die  Gewinnung   des  Peru- 
b  a  1  s  a  m  '  s  ,    über    das    Drehungsvermögen    der    äthe- 
rischen  Oele   und   vor   allem   die ,   mit   einer    ungewöhnlichen 
Fülle  interessanter  Daten  und  Betrachtungen  ausgestattete  Pharma- 
kognostische  Umschau  in  der  Pariser  Aus  stelluii^ 
(1878)    und    in    den   Londoner   Sammlungen.      Von  Ab- 
handlungen  chemischen    Inhaltes  seien  diejenigen    über    C  a  r  v  o  1 , 
Irisöl,  Safrol,   Thymusöl  und  S  ar  sapar  ill  a- Saponin 
erwähnt;    wichtiger  jedoch,   weil   von   bleibenderem    Werte,     sind 
einige  historische  Arbeiten,  welche  in  diese  selbe  Periode  fallen.     Vor 
allem   nennen  wir   die   Dokumente   zur    Geschichte    der 
Pharmacie,    welchen    sich   etwas    später    die    Publikation     des 
„Nördlinger   Registers  **,    einer   Ergänzung    der  Frank- 
furter Liste  anschlofs.    Diese  ausführlichen,  teilweise  als    Sep.- 
Abdruck  publizierten  Arbeiten  waren  die  Frucht  seiner  ausgedehnten 
Nachforschungen  über  ältere  Apotheken-Taxen,  Apotheken-Inventare 
und  analoge  Dokumente  in  Städten  des  deutschen  Reiches  und  ver- 
folgten als   Hauptziel   die  Klarstellung    der   Q-eschichte   wichtigerer 
pharmaceutischer  Drogen ;    den   aus  jenen  archivalischen  Materialien 
excerpierten    Texten   sind   in   Form   von    Anmerkungen    erläuternde 
Kommentare  beigegeben,    die   ihrerseits  wiederum    auf   einläfdlicben 
Studien  in  der  Litteratur  der  Drogengeschichte  fafsen.    Die  Elrgeb- 
nisse  dieser  „Ausgrabungen**  auf  geschichtlichem  Gebiete  haben  be- 
kanntHch    späte t*    volle  Verwertung   in    der    2.    und    3.  Auflage    der 
Pharmako  gnosie  gefunden  und  diesen  Werken  noch  auf  lange 
Zeit  hinaus  den  Stempel  origineller  Quellenforschung  aufgedrückt. 

In  etwas  anderer  Richtung  bewegen  sich  die  beiden  biographi- 
schen Abhandlungen  über  Garcia  da  Orta,  den  portugiesischen 
Arzt  in  Goa,  der  uns  im  XVI.  Jahrhundert  in  seinen  „CoUoquios** 
eines  der  ersten  Kompendien  über  ostindische  Pflanzenprodukte, 
tierische  und  mioeralische  Drogen  schenkte,  sowie  über  den  Bo- 
taniker und  Arzt  Otto  Brunfels,  dessen  Schriften  auch  biblio- 
graphisches Interesse  aufweisen  und  dessen  Bedeutung  für  die 
systematische  und  medizinische  Botanik,  wie  für  die  Pharmacie  nicht 
zum  wenigsten  durch  Flückiger*s  «otgfältige  Studie  der  Beachtung 
auf  Seite  der  Historiker  etwas  näher  gerückt  worden  ist. 
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Nicht  unerwähnt    darf  bei   diesem   Anlasse   ein   litterarischea 
Produkt   aus    seiner  Feder   bleiben,   welches   mit   einigen   analogen 
späteren   Arbeiten     in    besonderem    Grade   die    auffallende   schrift- 
stellerische   Befähigung     unseres    Gelehrten    darlegt ,    der    Aufsatz 
Oster ferien    in   Ligurien,   in   welchem   eine   im   Frühjahr 
1876  an  den    sonnigen  Gestaden   der  ^.Eiviera  di  ponente**    in  lehr- 
reicher Beobachtung  und  wohlthuender  Betrachtung  verlebte  Ferien- 
zeit geschildert  und  namentlich  der  botanische  Beichtum  des  berühmt 
gewordenen    Gartens    des     nunmehrigen    Gommendatore    Thomas 
Hanbury  (Bruder  von  D.  Hanbury  f)  in  Mortola  bei  Ventimiglia 
in  ansprechendster  Weise  und  mit  zahlreichen  historischen  Exkursen 
erörtert  wird.     Bekanntlich  hat  der  Besitzer   des    ,,Palazzo  Orengo** 
in  Mortola,  welcher  s.  Z.    unter   der    beratenden   und   thatkräftigen 
Mithilfe  seines  von  ihm  hochverehrten   Bruders   Arznei-   und   Nutz- 
pflanzen aller  Weltteile   in  seinem   Parke   vereinigte,    vor   2  Jahren 
anlälslich  der  Eolumbusfeier  die  Stadt  Genua  mit  einem  sehr  zweck- 
mälsig   ausgestatteten    botanischen  Museum   nebst   zugehörigem  Be- 
triebsfond bedacht,  —  ein  sprechender  Beweis  des  erfi^ulichen  Ein- 
flusses   intensiver     wissenschaftlicher    Anregung!      Aber    auch    in 
späteren  Jahren  hat  Hanbury 's  Freund  noch  fiiciseberichte  ähnlichen 
Charakters  geliefert,  wie   z.B.   unter   dem  Titel    „Oster  ferien 
im  Süden**,  die  Beschreibung  einer  lehr-  und  genuTsreichen  Beise 
nach   Sicilien,    die    er   im   Frühling    1889    mit   Familienangehörigen 
unternommen  hatte.     Auch  hier  erkennen  wir,  in  fast  noch  höherem 
Grade    als    in    seinen    rein   wissenschaftlichen    Abhandlungen,    den 
Meister  des  Styls,    und  wenn   der   bekannte  Ausspruch :     „Le  style 
c'est  rhomme**  mit  etwelcher  Beschränkung   auch   auf  den   sinnlich 
wirksamen  Träger  desselben  angewendet  werden  darf,  so  möge,  jetzt 
da  wir  bei  Durchsicht  des  Nachlasses   zahlreiche  Briefe   der  beiden 
Freunde  vor  uns  liegen  sehen,  auch  der  feinen  und   deutlichen,    oft 
bis    zu    minutiöser     Zierlichkeit     sich     verkleinernden    Handschrift 
Flüddger's  gedacht  werden,  welche  ebenso  sympathisch  berührte,  wie 
die  kräftigeren,  ästhetisch  schönen  Schriftzüge  seines  englichen  Mit- 
arbeiters. 

In  noch  höherem  Malse  als  durch  die  erwähnten  Arbeiten  war 
aber  in  den  siebziger  Jahren  Flückigers  Interesse  durch  die  Vor- 
bereitung seiner  „pharmaceutischen  Chemie**  iu  Anspruch 
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genommen,  zu  deren  Ausarbeitung  ihn  der  Wunsch  nach  einer 
litterarischen  Ergänzung  seiner  darauf  bezüglichen  Vorlesungen  und 
zugleich  die  Ueberzeugung  geführt  hatte,  dals  dem  studierenden 
Pharmaceuten  neben  den  zur  Einführung  in  die  allgemeine  Chemie 
dienlichen  Vorträgen  über  Experimentalchemie  seitens  eines  aus  dem 
pharmaceutischen  Stande  hervorgegangenen  Fachmannes  speziellere 
Darlegungen  der  offizinellen  chemischen  Rohstoffe  und  Präparate, 
namentlich  ihrer  Bereitungsweise  und  ihrer  Prüfung  auf  Identität 
und  Veri^schungen  geboten  werden  sollen.  Die  Ueberlegungen,  die 
er  in  dieser  Beziehung  an  seine  eigenen  Vorträge  anknüpfte,  verdienen 
es  wohl,  an  dieser  Stelle  in  Form  eines  Brief auszuges  aus  dem  Jahre 
1874  wiedergegeben  zu  werden : 

„Oft   hätte   ich  Sie  hergewünscht,   um  manche  Fragen  zu  be- 
sprechen, die  uns  in  gleichem  MaDse   naheliegen   und   verschiedener 
Auffassung    tiSMg    sind.      Ich    meine    die    pharmaceutische 
Chemie,  die   ich  mir   hier  in  gründlicherer  Weise  zurechtzuleg^en 
hatte,  als  ehedem  in  Bern.  Es  ist  ja  freilich  nicht  leicht,  eine  Disziplin' 
lehren  zu  sollen,  deren  Abgrenzung  und  Inhalt  nicht  durch  innere  G-ründe 
gegeben  ist,  die  also  fortwährend  in  G-efahr  ist,  sich  in  die  Unend- 
lichkeit  der   chemischen  Thatsachen  und    —  Spekulationen   zu    ver- 
lieren oder  aber  zu  versinken  —  in  den  stillen  Ozean,,   das  richtige 
mare  serenitatis   oberflächlicher  Geschwätzigkeit.    Gerade  darin  liegt 
aber  ein  grosser  Reiz,    den  wahren  befruchtenden  Golfstrom    aufzu- 
suchen,  welcher   durch  diese  Unendlichkeit   doch    zum  Ziele   führt. 
Die  Beschränkimg   auf  das  richtige  Mafs,    die    sorgfältige  Auswahl 
der  Thatsachen   und  Anschauungen    erfordern   schon    einige   Ueber- 
legung,  mehr  noch  dann  die  Aufgabe,  solche  Seiten  des   chemischen 
Wissens  und  Könnens  den  Pharmaceuten  vorzuführen,  welche  für  sie 
von  Wichtigkeit  sind,    aber   von  der  allgemeinen  Chemie   nicht    be- 
rücksichtigt werden.     Dergleichen  giebt  es  ja  besonders  in  der  or- 
ganischen Chemie  genug.     Hier   namentlich    scheint  es    mir,    lassen 
uns  die  modernen  Ansichten  einen  prächtigen  Spielraum;    sie  liefern 
den  bewundernswerten  Bahmen,    der   sich    vor  unsem  Augen   mehr 
und  mehr  festigt,    und   unsere  pharmaceutische  Aufgabe  ist  es  nun, 
in  demselben  einen  würdigen  Inhalt   anzubringen.     Diese  Gedanken 
haben  mich  in  der  That  mit  der  Zuversicht  erfüllt,  auf  solche  Grund- 
sätze ein  Haus  zu  bauen,    das   sich    sehen  lassen    darf  und  des  Be- 
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süches   wert  ist Sicherlich   kann  es  nur  einem  aus  der  Apo^ 

theke  hervorgegangenen  Lehrer  gegeben  sein,  den  Stoff  so  zu  be- 
handeln und  so  zu  wählen,  wie  er  ndr  vorschwebt,  und  darin  liegt, 
wie  ich  meine,  eine  hohe  Befiriedigung  für  uns,  die  wir  andrerseits 
doch  wohl  auch  gelegentlich  fühlen,  wie  viel  kostbare  Zeit  am 
Rezeptiertische  anscheinend  verloren  geht.^ 

Die  pharmaceutische  Chemie  erschien  im  Jahre  1879 
im  Verlage  von  E.  Ghaertner  in  Berlin,  begleitet  von  einem  kurzen 
Anhang  mit  gedrängten  biographischen  Angaben  über  die  namentlich 
in  den  historischen  Bemerkungen  zu  den  einzelnen  Chemikalien  ge- 
nannten Chemiker  und  Pharmaceuten.  Vor  Ablauf  eines  Dezenniums, 
im  Jahre  1888,  wurde  eine  zweite,  mit  der  bekannten  Sorgfalt  und 
Gründlichkeit  des  Autors  erweiterte  und  revidierte  Auflage  heraus- 
gegeben, welcher  der  Verleger  ein  etwas  gröfseres  Format  und  eine 
noch  gew&hltare  typographische  Ausstattung  angedeihen  liefs. 

Die  Frage  aber,  in  wie  weit  der  Verfasser  dieser  beiden  Werke 
den  von  ihm  gefalzten  idealen  Plänen  damit  nahe  gekommen  ist, 
kann  in  objektiver  Weise  von  den  zahlreichen  Fachgenossen  beant- 
wortet werden,  die  sich  im  Besitze  jener  Kompendien  befinden  und 
daraus  weitere  Anregungen  geschöpft  haben. 

Das  Dezennium  der  achtziger  Jahre  sollte  sich  jedoch  noch  in 
anderen  Bichtungen  als  höchst  fruchtbar  erweisen,  nachdem  im 
gleichen  Jahre  mit  der  pharmaceutischen  Chemie  auch  die  zweite 
Auflage  der  von  Flückiger  nach  dem  Tode  Hanbury's  allein  Über- 
arbeiteten und  ergänzten  Pharmacographia  im  früheren  Lon- 
doner Verlage  erschienen  war.  Als  Ergebnis  einer  seit  Herausgabe 
des  „Lehrbuches"  im  Jahre  1867  während  eines  Zeitraumes  von 
1 5  Jahren  unausgesetzt  fortbetriebenen  Bevisions  -  und  Elrgänzungsarbeit, 
bei  der  nicht  allein  die  zahlreichen  Resultate  eigener  experimenteller 
und  historischer  Forschung,  sondern  in  einziger  Weise  auch  die 
ganze  einschlagende  Litteratur  beiezogen  wurde,  erfolgte  im  Jahre 
1883  die  Herausgabe  der  2.  Auflage  des  früheren  „Lehrbuches" 
unter  dem  einfachen  Titel :  Pharmakognosie  desPflanzen- 
reiches, bereichert  durch  einen  bibliographisch  -  biographischen 
Anhang,  der  eine  groDse  Beihe  quellenmälsig  eruierter  Nachrichten 
über  älteste  und  ältere  Autoren  und  deren  Werke  enthält  und  des- 
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halb  mit  Becht   als    eine    wertlivolle  Beigabe    dieser   wie    auch   der 
neuesten  Auflage  (1891)  geschätzt  wird.^) 

Wenn  bei  Erwähnung  des  Lehrbuches  von  1867  angedeutet 
werden  durfte,  daüs  dasselbe  als  wesentliche  Stütze  der  neueren  phar- 
makognostischen  Schule  gelten  dürfe  und  die  wissenschaftliche  Selb- 
ständigkeit dieser  Disziplin  mitbegründen  half,  so  kann  dies  in  ebenso 
hohem  Grade  auch  noch  von  diesem  Buche  gelten;  doch  mag  es  der 
Zukunft  vorbehalten  bleiben»  voll  und  ganz  zu  ermessen,  in  welchem 
Grade  die  drei,  in  einer  Periode  von  25  Jahren  von  unserem  Autor 
herausgegebenen  Auflagen  dieses  Werkes  epochemachend  geworden 
sind! 

Ein  Jahr  später  liefs  Flückiger  den  „Grundrifs  der  Pharma- 
kognosie  erscheinen,  ein  kleineres,  kompendiöses  Buch  mit  dem 
Charakter  eines  Leitfadens  oder  Bepetitoriums,  recht  eigentlich  anB 
dem  Bedürfnisse  des  akademischen  Lehrers  hervorgegangen,  den 
Zuhörern  zur  Wiederholung  und  Befestigung  des  in  den  Vorlesungen 
gehörten  die  Quintessenz  des  Wissenswerten  über  jede  einzelne 
Droge  zu  bieten  und  der  Schwierigkeit  in  der  Benützung  der 
gröfseren  Lehrbücher  vorzubeugen.  Wenn  irgend  je,  so  hatte  der 
Verfasser  damit  einen  glücklichen  GnE  gethan;  denn  dieses  „rekti- 
fizierte Destillat"  aus  der  Hand  des  Meisters  vom  Fache  sicherte 
letzterem  die  Dankbarkeit  sowohl  der  Schüler  als  der  Lehrer 
und,  fügen  wir  es  bei,  —  auch  derjenigen  Examinatoren,  welche 
auf  gerechte  und  humane  Weise  in  Pharmakognosie  zu  prüfen 
bestrebt  sind. 

Wie  die  Bearbeitung  der  Pharmakognosie  von  1883  den  Ge- 
danken der  Zusammenstellung  des  Grundrisses  nahegelegt 
hatte,  so  führte  sie  auch  zu  dem  Wunsche,  die  inzwischen  ver- 
grifFenen  Grundlagen  in  einer  neuen  Auflage  durch  sorgfältigere, 
dem  Standpunkte  der  neuen  Botanik  entsprechende  Behandlung  der 
pflanzenanatomischen  Abschnitte  noch  brauchbarer  zu  gestalten.  Za 
diesem  Ende  verband  sich  Flückiger  mit  dem  damals  als  eifriger 
jüngerer  Botaniker  in  Berlin  lebenden  Dr.  Alexander  Tschirch, 

1)  Als  eine  TJeberärbeitung  und  Erweiterung  des  in  dieser  2.  Auf- 
lage enthaltenen  Artikels  über  Cort  Ghinae  ist  die  mit  8  Tafeln  ver- 
sehene Schritt  „Ohinarinden**  zu  betrachten,  die  in  demselben 
Jahre  erschien  und  als  treflliche  Monographie  die  längst  ersehnte  Ver- 
einfachung und  EJarheit  in  jenes  verworrene  Gebiet  gebracht  hat. 
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dem  späteren  Verfasser  der  ,, Angewandten  Pflanzen anatomie"  und 
des  ,, Anatomischen  Atlas";  es  ist  kaum  notwendig,  hier  daran  zu 
erinnern,  dafs  derselbe,  der  ihm  anvertrauten  Aufgabe  durchaus 
gewachsen,  sich  ihrer  so  entledigte,  dals  die  1885  erschienene,  in 
den  tlbrigen  Teilen  von  Flückiger  revidierte  2.  Auflag«  als  ein  voll- 
kommen Zeitgemäldes  Hilfsbuch  bei  pharmakognostischen  Studien 
gelten  durfte»). 

Von  den  in  der  ersten  Hälfibe  des  Dezenniums  1880—1890  in 
Zeitschriften  publizierten  Abhandlungen  soll  hier,  aul^er  den 
historischen  Aufsätzen  über  Alexander  Trallianus,  über  die 
Entstehung  des  Wortes  „Droge*'  und  einigen  kleineren 
chemischen  Mitteilungen  über  das  Cananga-Oel,  das  Mastix- 
0 e  1  und  das  Senf-Oel,  besonders  die  spezifisch  pharmaceutische 
Arbeit  über  Opiumprüfung  genannt  werden,  an  welche  sich 
einige  Jahre  später  eine  weitere  Besprechung  anschlols,  welche  als 
Bericht  an  die  Pharmacopöe  -  Kommission  des  deutschen  Apotheker- 
Vereins  abgefafst  wurde  (1885).  Wenn  auch  die  hier  vorgeschlagene 
Methode  der  Morphinbestimmung  durch  Behandlung  des  Opiumauszuges 
mit  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak  nicht  Aufnahme  in  die  neue  Auflage 
des  deutschenArzneibuches  gefunden  hat,  so  haben  doch  die  bezüglichen 
Erörterungen  zu  einlälslicher  Diskussion  und  weiterer  Prüfung  der 
wichtigen  Frage  geführt  und  damit  einen  relativ  befriedigenden  Ab- 
schluJb  ermöglicht.  Wie  wenig  übrigens  der  Pharmakognost  in 
solchen  mehr  chemischen  Streitfiragen  sich  für  unfehlbar  hielt,  be- 
weist die  in  der  Sammlung  seiner  Abhandlungen  auf  dem  Artikel  des 
Jahres  1879  angebrachte  lakonische  Notiz:  „Ergänzt  durch  meinen 
späteren  Aufsatz  (1885)  und  überholt  durch  zahlreiche  Arbeiten  von 

anderer  Seite. ** 

Das  Jahr  1887  sollte  in  das  im  übrigen  so  glückliche  Familien- 
leben Flückiger's  einen  tiefen  Schatten  werfen.  Im  Laufe  der  Jahre 
hatte  sich  der  Kreis  erweitert;  mehrere  Söhne  und  Töchter  belebten 
das    trauliche   Heim    und   umgaben,    neben   der   musikalisch   hoch- 

^)  Zu  dem  durch  diese  gemeinschaftliche  litterarische  Production 
gegebenen  Verhältnisse  trat  bekanntlich  später  die  weitere  Beziehung, 
dafs  der  Mitarbeiter  die  s.Z.  von  Flückiger  in  Bern  innegehabte  Pro- 
fessur für  Pharmacie  übernahm,  welche  inzwischen  während  der  Haupt- 
periode der  Thätigkeit  in  Stralsburg  von  dem  allzufrüh  aus  dem  Leben 
geschiedenen  Staatsapotheker  und  Professor  Paul  Perrenoud 
(t  1880)  bekleidet  worden  war. 
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begabten  Matter  das  Wirken  des  Familienhauptes  mit  Verständnis 
verfolgend,  dasselbe  mit  liebender  Sorgfalt,  während  sein  vielseitig 
gebildeter  G-eist  es  niemals  an  Anregungen  zum  Studium  der  Kunst- 
und  Kulturgeschichte  in  Schrift  und  Wort  fehlen  liefs.  Nachdem 
schon  früher  ein  liebenswürdiges  Töchterchen  in  jugendlichem  Alter 
einer  unheilbaren  Krankheit  erlegen  war,  raffte  der  Tod  im  Herbst 
1887  einen  hoffnungsvollen  und  reichbegabten  Sohn  dahin,  der  nach 
absolviertem  medizinischen  Studium  Anwartschaft  auf  eine  geachtete 
SteUung  als  Arzt  beanspruchen  durfte.  Flückiger  hat  sich  von  diesem 
Schicksalsschlage  wohl  niemals  erholt;  sein  ganzes  Leid  fauste  er  im 
Oktober  jenes  Jahres  in  die  wenigen  Worte  zusammen :  „Lieber 
armer  Freund  nennen  Sie  mich,  und  in  der  That,  Liebe  bedarf  ich 
und  ärmer  bin  ich  geworden,  wenigstens  um  eine  vollberechtigte 
Hoffiiung  ärmer.  Der  Spätherbst  —  the  fall  —  haust  in  den 
Blättern  und  von  meinem  Lebensbaume  fällt  vorzeitig  die  schönste 
Frucht." 

Aber  auch  andere,  auf  seinen  Lebensberuf  sich  beziehende 
Glnttäuschungen  sind  ihm  nicht  ganz  erspart  geblieben.  Wenn  er 
auch  in  seinen  Anforderungen  an  die  ihm  zur  Verfügung  stehenden 
Bäume  und  Hilfsmittel  nie  über  das  Mafs  der  Bescheidenheit  hinaus- 
ging und  in  hohem  Grade  die  Kunst  verstand,  mit  einfachem  Hand- 
werkszeuge die  Wissenschaft  zu  fördern,  so  lag  ihm  doch  zu  einer 
Zeit,  wo  sich  um  die  Hochschule  in  stattlicher  Zahl  allmählich  die 
ganze  Beihe  der  zugehörigen  neuerbauten  Anstalten  gruppierte,  die 
Errichtung  eines  der  Pharmacie  würdigen,  mit  allen  nötigen  Hilfsmitteln 
ausgestatteten  Institutes  am  Herzen,  umsomehr,  als  er  sich  sagen 
muiste,  dafs  schon  zur  Zeit  der  üebemahme  der  Lokalitäten  der  Ecole 
de  pharmacie  die  innere  Einrichtung  und  Ausstattung  mit  Apparaten 
den  neueren  Anforderungen  nicht  mehr  konform  war  und  die  ganze 
Anstalt  auf  längere  Dauer  der  Dignität  der  Universität  in  ihrem 
neuen  Bestände  kaum  mehr  entsprechen  konnte.  Er  sollte  eine  £Ir- 
füllung  dieses  Wunsches  nicht  mehr  erleben.  Es  ist  selbstverständ- 
lich nicht  Sache  des  Biographen  und  noch  weniger  des  Amts- 
nachfolgers, die  Verhältnisse  zu  ermitteln,  welche  jenen  stetigen  Auf- 
schub bedingt  haben;  wohl  aber  ist  es  Pflicht  des  Sachverständigen, 
in  diesem  Nachrufe  wahrheitsgemäXs  anzudeuten,  dafs  der  StraXs- 
burger  Hochschule    ein   unersetzlicher  Verlust   erwachsen  ist;    denn 
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der  langjährige  Lehrer  der  Pharmacie  würde  bei  Gewährung  der 
nötigen  Bäume  und  Mittel  in  der  Periode  seiner  besten  Jahre  in  der 
1^^  gewesen  sein,  auf  Gfmnd  seiner  weitverzweigten  Verbindungen 
und  seines  greisen  Ansehens  in  den  pharmaceutischen ,  industriellen 
und  kommerziellen  Kreisen  des  In-  und  Auslandes  ein  pharma- 
ceutisches  Institut  ersten  Banges  zu  schaffen,  dessen  Lehrmittel  und 
Sammlungen  mit  denjenigen  der  entsprechenden  Lehranstalten  in 
Paris  und  London  hätten  verglichen  werden  dürfen. 

Solcher  keineswegs  beabsichtigten,  weil  unverdienten,  aber  de 
facto  bestehenden  Zurücksetzung  gegenüber  hat  Mückiger,  wie  in 
anderem  Ungemach  des  Lebens,  stets  die  vermehrte  und  vertiefte 
wissenschaftliche  Arbeit  als  Genugthuung  und  trostreichste  Stütze 
empfonden  und  jenem  altklassischen  Spruche  gehuldigt,  welcher,  im 
Jahre  1872  auf  ein  Ehrengeschenk  des  Schweizer  Apotheker- Vereins 
eingegraben,  gewissermaijsen  als  Lebensmotto  an  die  Spitze  dieser 
Gfredenkschrift  gesetzt  worden  ist.i) 

So  haben  die  Jahre  1885 — 1892,  das  letzte  Stadium  seines 
Wirkens  in  Straüsburg,  noch  eine  ansehnliche  Beihe  bemerkenswerter 
Arbeiten  gezeitigt.  Nur  einige  wenige  mögen  hier  noch  Erwähnung 
finden.  Vor  allem  ist  neben  mehreren  historischen  Abhandlungen 
über  Geschichte  der  Pharmacie  in  England  und 
Italien,  neben  pharmaceutisch-chemischen  Arbeiten  über  f  1  o  r  e  s 
Ginae  und  Santoninbestimmung,  über  Strychnos- 
Drogen  und  ihre  Bestandteile,  sowie  über  Atropin-  und 
Oocal'n  -  Beaktionen  und  sonstige  Eigenschaften  dieser  Basen, 
der  in  weiten  Kreisen  beachtete  Aufsatz  über  den  pharma- 
ceutischen Unterricht  in  Deutschland  zu  nennen, 
dessen*  auf  voller  Beherrschung  des  Stoffes  beruhender  Inhalt  vom 
deutschen  Apotheker  -  Verein  in  geeigneter  Weise  Verwertung  ge- 
funden  hat^),    ohne    dafs   freilich    bis  jetzt  die  so  berechtigten  An- 

^)  Die  erwähnten  Umstände  haben  F.  nicht  verhindert,  der  ihm 
durch  langjährigen  Aufenthalt,  insonderheit  auch  durch  ihre  reiche 
Bibliothek  liebgewordenen  Stätte  seiner  Wirksamkeit  den  fach  wissen- 
schaftlichen Teil  seines  Nachlasses  zuzuwenden.  Ueber  den  Verbleib 
dobselben  und  die  zum  Andenken  Flückiger  s  in  Aussicht  genommene 
historidche  Abteilung  der  Strafsburger  Institutsbibliothek  soll  an  dieser 
Stelle  bei  späterem  Anlasse  berichtet  werden. 

*)  Denkschrift  des  D.  A.-V.  „Ueber  die  Notwendigkeit  einer 
Beform  der  pharm.  Ausbildung*'.  (Verf.  von  Apoth.  Th.  Pusch  und 
1889  dem  Beichskanzleramte  eingereicht.) 
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regungen  jenes  Berichtes  Verwirklichung  in  legislatorischer  Hinsicht 
gefunden  hätten. 

Als  ein  Dankestribut  an  den  bedeutendsten  Apotheker  aUer 
Jahrhunderte  ist  die  im  hundertsten  Todesjahre  von  Carl  Wilhelm 
Scheele  (f  1786)  verfalste  Denkschrift  zu  betrachten,  welche 
eine  treffliche  Zusammenstellung  der  vielen  chemischen  Unter- 
suchungen dieses  experimentellen  Heroen  enthält  und  das  Verdienst 
beanspruchen  darf,  die  Aufmerksamkeit  pharmaceutischer  Kreise, 
namentlich  unter  den  jüngeren  Zeitgenossen,  von  Neuem  auf  jene 
vorbildliche  Erscheinung  in  unserem  Berufe  hingelenkt  zu  haben. 

Unter  den  chemischen  und  pharmakognostischen  Arbeiten  der 
letzten,  in  StraTsburg  verlebten  Jahre  mögen  als  typische  Repräsen- 
tanten des  Charakters  seiner  Untersuchungen  nur  zwei  Aufsätze  ge- 
nannt werden,  nämlich  derjenige  über  Arsennachweis  und  die 

■ 

Studie  über  Weifse  Seifenwurzel.  Ersterer  enthält  eine 
mustergültige,  auf  experimenteller  Prüfung  fufsende  vergleichende 
Kritik  wichtigerer  Methoden  zum  Arsennachweis  und  hat  bekannt- 
lich ergeben,  daist  die  Gutzeit'sche  Reaktion  die  übrigen  Verfahren 
an  Schärfe  zum  Teil  weit  übertrifft  und  deshalb  z.  B.  für  Pharma- 
kopoe-Präparate  nicht  allgemein  verwendbar  ist.  Die  zweitgenannte, 
in  die  pharmaceutische  Botanik  einschlagende  Arbeit  entscheidet, 
auf  Grund  frisch  gesammelten  Materials,  welches  der  Autor  auf  der 
oben  erwähnten  Reise  in  Sicilien  beschafft  hatte,  die  bisher  durch- 
aus unsichere  Abstammung  der  Rad.  Saponar.  alb.  s.  levantic.  und 
untersucht  die  historische  Frage  des  Zusammenhanges  des 
„Struthion**  der  Alten  mit  der  neueren  südeuropäischen  und 
kleinasiatischen  Seifenwurzel.  Mehr  und  mehr  fühlte  sich  Flückiger 
in  den  letzten  Zeiten  seiner  litterarischen  Thätigkeit  zu  Unter- 
suchungen aus  dem  Gebiete  der  Drogengeschichte  oddr  zu  biographi- 
schen Studien  über  berühmte,  in  die  Pharmacie  eingreifende  Gelehrte 
älterer  Zeit  hingezogen,  wie  denn  eine  seiner  letzten  Mitteilungen 
dieser  Art  sich  auf  Theophrastus  Paracelsus  bezieht,  der 
bekanntlich  in  neuerer  Zeit  Gegenstand  einläiklicher  Quellenstudien 
geworden  ist.  Nicht  unerwähnt  darf  neben  den  litterarischen 
Leistungen  Flückiger*s  seine  rege  Beteiligung  an  der  Redaktion  des 
deutschen  Arzneibuches  gelassen  werden.  Wie  ihm  s.  Z.  die  Ueber- 
nahme  seiner  Stellung  in  StraTsburg  den  Vorsitz  in  der  pharmacen- 
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tischen  Prüfungsbehörde  f^  das  Reichsland  gebracht  hatte ,  so 
führte  ihn  das  Ansehen,  das  er  als  Vertreter  der  wissenschaftlichen 
Pharmacie  genoüa,  bald  auch  in  die  Pharmakopoe-Kommission  des 
deutschen  Apothekervereins  und  in  die  ständige  Keichs-Kommission. 
Als  Mitglied  derselben  hat  er  in  inteosiver  Weise  bei  der  Aus- 
arbeitung der  beiden  letzten  Ausgaben  des  Arzneibuches  mitgewirkt 
and  insbesondere  der  Redaktion  der  B.ohsto£fe  und  gewisser  pharma- 
ceutisch -chemischer  Präparate  sich  gewidmet.  Seitens  seiner  Kollegen 
aber  ist  ihm  später  bei  dem  Rücktritte  aus  seiner  Stellung  Aner- 
kennung und  freundschaftliche  Gesinnung  in  einem  kunstvoll  aus- 
gestatteten Dokumente  ausgesprochen  worden,  welches  ihm,  wie  er 
wiederholt  versicherte,  gröiÜsere  Freude,  als  manche  andere  sehr 
wohlgemeinte  Ehrungen,  bereitet  hat. 

Seine  schriftstellerische  Wirksamkeit  in  Deutschland  endigte 
im  Jahre  1892  mit  der  Publikation  der  kleinen  Schrift  „  R  e  a  k  - 
tionen**,  welche  als  eine  Art  Ergänzung  der  pharmaceutischen 
Chemie  gelten  durfte  und  in  kompendiöser  Weise,  als  Ergebnisse 
eigener  Beobachtung  und  Kontrole,  die  bemerkenswertesten  Reak- 
tionen zurldentüicierang  arzneilicher  organischer  Substanzen  beschreibt. 

Den  weitaus  wichtigsten  SchluTsstein  seiner  Thätigkeit  als 
pharmaceutischer  Autor  legte  er  aber  im  Jahre  1891  durch  die 
Herausgabe  der  dritten  Auflage  seiner  Pharmakognosie.  Von 
diesem  Werke,  in  welchem  mehr  als  in  allen  vorhergehenden  die  Resul- 
tate eigener  Beobachtung,  mündlicher  und  brieflicher  Belehrung  und 
litterarischer  Studien  in  kaum  glaublicher  Zahl  gehäuft  sind  und 
welches,  weil  Quellenangaben  enthaltend,  auf  lange  Zeit  hinaus  den 
Wert  eines  Quellenwerkes  behalten  mufs,  läfst  sich  nur  sagen :  E  s 
wird  das  s  el  b  e  re  cht  eigen  tli  c-h  sein,  „monumentum 
aere  perennius"  werden  und  eswürdefür  sich  allein 
genügen ,  um  seinen  Auto  r  aiseinen  dermächtig- 
sten  Förderer  der  Pharmakognosie  und  damit  der 
wissenschaftlichen  Pharmacie  überhaupt  er- 
scheinen zu  lassen. 

Doch  auch  bei  ihm  wollte  es  allmählich  Abend  werden  !  Nach- 
dem er,  obwohl  nicht  von  besonders  kräftiger  Konstitution,  doch 
längere  Jahre  hindurch  sich  relativ  guter  Gesundheit  erfreut  hatte, 
stellte  sich,  wenn  auch  keineswegs  in  der  geistigen  Sphäre,  doch  im 
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körperlichen  Befindeu  eine  gewisse  Debilität  ein,  die  ihn  im  Be^nn 
des  Jahres  1892  veranlaiste,  den  Wünschen  seiner  Angehörigen  ent- 
sprechend, auf  seinen  Rücktritt  aus  der  akademischen  Stellung  ße- 
dacht  zu  nehmen  und  auf  den  Herbst  desselben  Jahres  um  die 
Emeritierung  nachzusuchen.  Ein  nach  langjähriger  unuüterbrochener 
Wirksamkeit  an  der  Hochschule  bereitwillig  gewährter  mehrmonat- 
licher  Urlaub  schaffl:e  ihm  die  Möglichkeit,  sich  im  Frühsomxner 
1892  nach  Bern  zurückzuziehen,  wo  er  noch  einen  mehrjähri^n 
LebensabendinstillerBeschäftigungmitseinenLieblingsstudien  erhoffte. 

Wenige  Wochen  nach  seinem  Einzüge  in  Bern  wurde  ihm  in 
einer  festlichen  Zusammenkunft  in  seinem  Hause,  am  9.  Juli  1892, 
die  freudige  Ueberraschung  der  Ueberreichung  der  „Flückiger- 
Stiftung""  zu  Teil.  Uebergabe  und  Bedeutung  der  letztern  sind  da- 
mals in  der  pharmaceutischen  Presse  besprochen  worden  und  be- 
dürfen deshalb  keiner  weiteren  Erörterung. 

DaiB  Flückiger  auch  als  „professor  emeritus''  nicht  müssig 
bleiben  werde,  war  a  priori  zu  erwarten,  und  in  der  That  erschien 
noch  in  seinem  Todesjahre,  mit  einem  im  Februar  1894  datierten 
Vorworte,  die  zweite  Auflage  seines  „Grundrisse s". 

Mehr  als  40  seit  seinem  Rücktritte  in  die  Heimat  verfaijste 
Aufsätze,  vornehmlich  litterarische  Besprechungen,  zeugen  auTserdem 
dafür,  wie  er  sein  „otium  cum  dignitate''  auffalste.  Wir  erinnern 
u.  a.  nur  au  den  anziehend  geschriebenen  Text  zu  dem  Pracht- 
album der  Firma  Schimmel  u.  Comp,  in  Leipzig,  sowie  an 
die  historischen  Artikel:  Bernische  Beiträge  zur  G-e- 
schichte  der  Pharmacie  (in  der  Jubil.- Schrift  d.  Schweiz. 
Apoth.-Vereins  pro  1893)  und  „Die  historisch-pharm.  Aas- 
stellung  des  Apoth.  B.  Reber  in  Genf "^). 

Einer  öfter  wiederholten  Einladung  seines  Freundes  Dr.  £. 
R.  Squibb  in  Brooklyn- N.  -York  folgend,   reiste  Flückiger 

^)  Diese  beiden  Aufsätze  mögen  speziell  genannt  sein,  um  zu- 
gleich eine  vielleicht  bestehende,  nicht  ganzrichtigeMeinung  zu  beseitigen. 
Flückiger  hat  in  seinen  historischen  Arbeiten  stets  in  erster  Linie  die 
Drogengeschichte,  sowie  die  Klarstellung  des  Lebens  und  Wirkens 
bedeutender  Persönlichkeiten  ins  Auge  gefaüst.  Demgemäfs  hatte  er 
zwar  für  spätere  Jahre  die  eventuelle  Herausgabe  einer  Geschichte 
der  pharmaceutischen  Drogen,  niemals  aber  diejenige  einer  sogenannten 
pragmatischen  Geschichte  der  Pharmacie  und  des  Apotheken wesens 
geplant,  vielmehr  sich  letzterer  Aufgabe  gegenüber  stets  ablehnend 
verhalten.    In   dem   vieljährigen   zwischen   ihm  und  dem  Verf.  dieser 
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im  Mai  1894,  von  seiner  Familie  begleitet,  nach  der  neuen  Welt 
und  kehrte  von  da,  nach  einem  in  jeder  Eichtung  genuGsreichen 
Aufenthalt,  über  den  seine  Briefe  den  interessantesten  AufschluTs 
geben,  in  den  ersten  Oktobertagen  in  sein  wohnliches  Heim  in  Bern 
zurück.  Da  trat,  nachdem  sich  schon  in  Amerika  Anzeichen  körper- 
licher Störungen  eingestellt  hatten,  eine  schrittweise,  aber  sehr 
rapide  Verschlimmerung  eines  wahrscheinlich  seit  einiger  Zeit 
latenten  Unterleibsleidens  ein,  welchem  er,  sorgfältigster  ärztlicher 
Bemühungen  und  treuester  Pflege  durch  die  Seinigen  ungeachtet, 
nach  kaum  2  Monaten  erlag;  in  der  Nacht  des  11.  Dezember  erlöste 
ihn  der  Tod  von  weiteren  Leiden.  Die  Nachmittagsstnnde  des 
14.  Dezember,  in  der  seine  sterblichen  Ueberreste,  unter  dem 
Scheidegrufse  der  Abendsonne  und  dem  Geleite  der  Verwandten, 
Kollegen,  Schüler  und  Freunde  mit  akademischen  Ehren  zur  letzten 
Ruhestätte  in  heimatlicher  Erde  gefdhrt  wurden,  war  eine  Trauer- 
stunde der  wissenschaftlichen  Pharmacie  aUer  Lande/. 

So  ist  er  dahingegangen,  der  gottbegnadete  Meister,  treffliche 
Lehrer  und  edle  Mensch,  der  nicht  allein  den  Seinigen,  sondern 
vielen  andern  väterlicher  Freund  war,  der  durch  wissenschaftlichen 
Bat  und  geistige  Anregung  wohl  ebenso  viel,  wie  im  offiziellen 
Lehramt  gewirkt,  der  unentwegt,  von  hervorragenden  Oeistesgaben 
unterstützt,  mit  eiserner  Beharrlichkeit  und  rastlosem  FlelGse  seine 
Lebensaufgabe  durchgeführt  hat!  Er  wirkte,  so  lange  es  Tag  war, 
Und  wenn  auch,  seinem  bescheidenen  Sinne  entsprechend,  sich  nie- 
mals und  nirgendwo  ein  Denkmal  von  KünsÜerhand  erheben  sollte, 
so  würde  das  klassische  Distichon  für  ihn  zutrefien: 

„Saxa  premunt  Licinum ;    levat  altum  fama  G  a  t  o  n  e  m , 
Pompejium  tituli;  —  credimus  esse  deos." 

Ihm  bleibt  die  Ehre,  zu  den  gröisten  Förderern  seines  Berufes 
gezählt  zu  werden;  ihm  bleibt  der  Dank  der  wissenschaftlichen 
Pharmacie! 

Er  ruhe  in  Frieden!  — 

Straijsburg,  im  März  1895.  Ed.  Schär. 

Zeilen  gepflogenen  Austausch  von  Gedanken  imd  Materialien  zur  Ge- 
schichte der  rharmacie  und  der  Droeen  pflegte  er  stets  diesen  Stand- 
punkt zu  betonen  und  an  der  Vereinbarung  rostzuhalten,  dafs  in  dem 
schon  frühe  besprochenen  Doppelwerke  ihm  die  Drogengeschichte, 
seinem  Korrespondenten  die  andere  Seite  des  Gebietes  zu  speadellerer 
Bearbeitung  zufallen  solle.  Ob  die  eefafsten  Pläne  verwirklicht 
werden  können,  wird  von  Zeitumständen,  Leben  und  Gesundheit 
abhängen. 
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Anhang. 

I.  Chronoloj^sclies  Verzeiclinis  der  Abhandlangen  and  Schriften 

von  F.  A.  Flfickiger/) 

AbkürznngeD. 

Apotheker-Zeitung,  Berlin Ap.-Ztg. 

Archiv  der  Pharmacie A.  Ph. 

Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.,  Berlin  Ber. 

Buchner*s  N.  Bepertorium   der  Pharmacie  Buchner.  Bep. 

Fresenius,  Ztschr.  f.  analyt.  Chemie  .    .    .  Fresenius,  Z. 

Jahresbericht  der  Chemie J.  B.  Ch, 

Jahresbericht     der     Pharmacie     (ehemals 

Caustatt'scher  Ber.) J.  B.  Ph. 

Journal  d.  Pharmacie  von  EIsaTs-Lothringen  J.  Ph.  E.-L. 
Mittheilungen    der  naturforschenden   Ges. 

in  Bern Nat.  G.  Bern. 

Mittheilungen  des  Seh weizer.  Apoth.-Yereins  M.  Schw.  A.-y. 
Pharmaceutical  Journal   and  Transactions, 

London Ph.  J.  &  Tr. 

Pharmaceu tische  Zeitung,  Berlin    .     .     .    .  Ph.  Z. 

Pharmaceutische  Zeitung,  Handelsblatt      .  Ph.  Z.  H. 

Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  u.  Chemie  Pogg.  Ann. 

Schweizer.  Wochenschrift  f.  Pharmacie .     .  Seh.  W.  Ph. 

Schweizer.  Zeitschrift  f.  Pharmacie    .     .    .  Schw.  Z.  Ph. 

Vorwerk's  Neues  Jahrbuch  der  Pharmacie  N.  J.  Pharm. 
Wittstein's    Vierteljahrsschrift     f.     prakt. 

Pharmacie V.  J.  S.  pr.  Ph. 


1.  üeber  neutrales  molybdänsaures  Am- 

moniak       Pogg.  Ann.  86  (1852). 

2.  Fluorsalze    des   Antimons,    Doktor- 

dissertation, Heidelberg  1852,  .    .  Pogg.  Ann.  87  245  (1852). 

3.  Phosphorsaures  Stickoxyd     .     .    .     .  M.  Schw.  A.-V.  1854,  33—35. 

4.  Scrophularia  Hoppii M.  Schw.  A.-V.  1854, 145-148. 

5.  Thimethaldin  u.  Thiaethaldin    .    .    .  Nat.  G.  Bern,  6.  Jan.  1855. 


^)  Behufs  compendiöseren  Druckes  dieses  Verzeichnisses  sind  die 
Originaititei  mancher  Aufnätze  und  Abhandlungen  hier  nicht  voll- 
ständig wiedergegeben,  sondern  abgekürzt  worden.  Die  in  Cursiv 
Schrift  gedruckten  Ordnungszahlen  beziehen  sich  nicht  auf  Original- 
arbeiten, sondern  auf  gröfsere  litterarische  Besprechungen.  Die  Ordnungs- 
zahlen entsprechen  der  von  F.  selbst  aufgestellten  Liste,  in  welcher 
orsprttngiich   mehrere   der   gröfseren  Seh  rifben   nicht   erwähnt  waren. 

(S.) 
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6.  TemplinOl     . 

7.  Elalisesquioarbonat 

8.  BittersalzefHoreBcenz  am  Matterhom 

9.  Mangostan-Essig 

10.  Zur  Prüfung  fetter  Oele  ..... 

11.  Pengawar  Djambi 

12.  Pengawar  Djambi 

13.  Gefärbte  Butter 

14.  Bemerkungen     und    Versuche    über 

Ozonometrie 

15.  Koprolithen  aus  Baselland   .... 

16.  Antjar-Pfeilgift 

16  h.  Pharmacopoea  Helvetica 

17.  Milchprüfang 

18.  Statistik  des  Schw.  Apoth.- Vereins   . 

19.  Tropfengewicht 

20.  Beduktion  der  £isenozydsalze       .    . 

21.  Löslichkeit  der  Stärke 

22.  Praesidialrede    bei    der    Jahresver- 

sammlung d.  Schweiz.  A.-V.     .    . 

23.  Chinarinden  (Chininreaction)     .    .    . 

24.  Oedrela  febrifuga  Blume  (Binde)  .    . 

25.  Löslichkeit  von  Harz,   Gummi  und 

Zucker 

26.  Salzsäurebach  Sungi  Palt      .... 


28. 

29. 

30. 
31. 
32. 
38. 


Nat  G.  Bern,  Juni  1855. 
Schw«  Z.  Ph.  1856,  6—8. 
Schw.  Z.  Ph.  1856,  117—120- 
Schw.  Z.  Ph.  1856,  155—159. 
Schw.  Z.  Ph.  1856,  24—27. 
Schw.  Z.  Ph.  1856.  108—109. 
Schw.  W.  Ph.  1857,  43. 
Schw.  W.  Ph.  1858,  56—57. 

Nat.  G.  Bern,  Febr.  1857. 
Schw.  Z.  Ph.  1858,  189—294. 
Schw.  Z.  Pb.  1859,   31—41. 
Schw.  Z.  Ph.  1859,   80-84. 
Schw.  Z.  Ph.  1859,  103—109. 
Ebenda,  115—122. 
Schw.  Z.  Ph.  1860.  48. 
Schw.  Z.  Ph.  1860,  57. 
Schw.  Z.  Ph.  1860,  185. 

Schw.  Z.  Ph.  1860.  193. 
Schw.  Z.  Ph.  1861.  65—66. 
Schw.  Z.  Ph.  1861,  124. 


27.     Quillaja  Saponaria 


{ 


Chinin-Reakdon  (nur  Fluoresoenz)    . 

Beiträge    zur   altern    Geschichte   d. 
Pharm,  in  Bern    .... 


Malzextrakt  (Gegen  Hoff) 

Mehlprüfung 

Anwendung  des  Mikroskopes 
Vermeintliche  Gypskrystalie 


34.  Einwirkung  des  Schwefels   auf  Am- 

moniak 

35.  Kamala j»    •    .    • 

36.  Phartnacognostlsohe  Litterator     •    • 

37.  Weihrauchbaum 

38.  Storaz  u.  Mastix  ^ •   ^ 

89.  Fruktifioierendes  Mutterkorn    •    .    « 

Afeh.  d.  Piiarm.  CGXXXIII.  Bd.  4.  H«ft. 


Schw.  Z.  Ph.  1861.  233. 

Nat.  G.  Bern  1862.  Jan. 

Schw.  Z    Ph.  1862,  13—21. 

J.  B.  Chem.  1863.  611. 

J.  B.  Ph.  1863,  64. 
rSchw.  Z.  Ph.  1862,  28. 
\Fresenius  Z.  I,  373. 

Schw.  Z.  Ph.  1862. 

Schw.  Z.  Ph.  1862.  133-135. 
Schw.  Z.  Ph.  1862.  136—137. 
Schw.  Z.  Ph.  1862.  221—236. 
Schw.  W.  Ph.  1863.   57,  60 

u.  65—69. 
Schw.  W.  Ph.  1863.  173  bis 

177  u.  181—185. 

Schw.  W.  Ph.  1864,  233. 
Schw.  W.  Ph.  1864,  33. 
Schw.  W.  Ph.  1864,  128. 
Schw.  W.  Ph.  1865,  25—29. 
Schw.  W.Ph*  1865, 129— 132, 
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{J.'^^.  Ph  "1865,  193.:^ 
V.  J.  Ö.  pr.  Ph.XXIV  (1865) 
373. 

40.  Oonessin  (Wrightia  antidiyasenteiioa)    Schw.  W.  Ph.  1865, 173—176. 

41,  Berg,  Chinarinden  (Becension)      .    .    Sohw.  W.  Ph.  1865,  76. 

^^.     Cornaz,  Becension Schw.  W.  Ph.  1865,  225. 

42b.  Nekrolog  von  W.  Pfähler     ....    Schw.  W.  Ph.   1865,  279. 

43.  Benward    Cysat,    Lebensbild    eines 

Schw.  Apothekers Schw.  W.  Ph.  1866,  153. 

/Schw.  W.  Ph.  1866.  283. 

44.  Sesamsamen \V.  J.S.pr.Ph.XVI(1867)42. 

45.  Zur  Anatomie  der  Chinarinden     .    .    Schw.  W.  Ph.  1866,  361. 

[Ton  Hovard  ftbersatit  in:  Qninology  of  fhe  EMt 
Indian  FUntotions  1869,  Fol.  88  n.  84.] 

46.  Geschichte  des  Moschus Schw.  W.  Ph.  1867, 37— 40  u. 

45—49. 

47.  Copaivabalsam Seh.  W.  Ph.  J867,  157. 

48.  Indisches  Opium,  Narcotingehalt .    .  Seh.  W.  Ph.  1867,  181—182. 

49.  Spez.  Gew.  des  Amylums Fresenius  Z.  V  (1866)   302. 

50.  Geschichte  des  Camphers      ....  Schw.  W.  Ph.  1867.  301. 

51.  Pharm aceutische  Beiseeindrttcke  .    .  Schw.  W.  Ph.  1867,  325. 
51b.  LehrbuchderPharmakognosie 

des  Pflanzenreiches     .    .    Berlin,  B.  Gaertner  1867. 
52  a.  On  a  new  kind  of  Kamala   .    .    .    .    Ph.  J.  &  Tr.  IX  (1867)  279. 
52  b.  Cypripedium  in  kaeufl.  Senega      .    .    Schw.  W.  Ph.  (1867)  No.  50, 

Pag.  392—394. 

53,  Euphorbou V.J.S.pr.Ph.  XVII  (1868)82. 

54.  Lerp  (Stärkemehl) V.  J.  S.  pr.  Ph.  XVII  (1868) 

161. 

..,     r.        •      1.  1  m  '    'A  A  rn        i     (V- J^  S.^T.  Ph.  XVU  (1868) 

5 ib.  Copaivabalsam  von  Trinidad  (Copai-  I     .^ib. 

fera  Jacquini) \^   ^  •  ^^    ^^3^3^  ^^ 

S-'i.  Carrageen-Schleim Schw.  W.  Ph.  1868,  87. 

56.  Bosenöl Ph.  J.  &  Tr.  X  (1868)   147. 

57.  Opium Ph.  J.  &  Tr.  X.  208. 

b^.  Strychnos  potatorum Nat.  Ges.  Bern  1869,  II. 

(Sitzungsberichte.) 

59.  Z.  Gesch.  d.  sildamerik.  Chinarinden- 

geschafts   N.  J.  Ph.  XXXI  (1869)   15. 

60.  Erdnufs A.  Ph.  190  (1869)  70. 

61.  Notizen  über  Terpentin N.  J.  Ph.  XXXI  (1869)  73. 

02.     Gummi   und  Bdellium   vom   Senegal    Sohw.  W.  Ph.  1869,  41. 

63.  Zur  Gesühichte  des  Buxlns  .    .    .    .    N.  J.  Ph.  XXXI  (1869)  257 

,     .  bis  276. 

64.  On  african  Tragacanth# Ph.  J.  &  Tr.  X  (1869)  641. 


Friedrich   August   Flückiger.  371 

64  b.  Beferat     über     die     Bereitungsvor- 

schriften  z.  d.  ehem.  Präparaten  .    Acta       der      ,,Pharmacop. 

Europaea''  1869,   fol.  147 
bis  151. 

65.  üeber  die  Batanhia  aus  Pard  .    .    .    Schw.  W. Ph.  1869,  227—231 

66^    lieber  die  Pharmakopöa  Helvetica   .    Sohw.  W.  Ph.  1869  No.  41 

u.  42. 
67.     Notiz  aber  Ophelia  Ghirata  .    .    .    .    A.  Ph.  190  (1869)  229. 

66.  Becension  von  Howard*8  Qainology 

of  the  East  Indian  Plantations    .     V.  J.  S.  pr.  Ph.  XIX  (1870) 

127—133. 
60.     Zur  Kenntnis  der  Aconit- Alkaloide  .    A.Ph.CXCI  (1870)  196— 215. 

70.  Beinigung  des  Ghloralhydrates      .    .    N.  J.  B.  Ph.  XXXIII  (1870) 

200—203. 

71.  lieber  einige  Beaktionen  des  Wasser- 

glases   Bachner  Bep.   XIX  (1870) 

257-267. 

72.  Zur  Prüfung  des   Bittermandelöls  u. 

Nelkenöles Schw.  W.  Ph.  1870.  196. 

73.  Bezension    von    Mi^ueFs    „De    Gin* 

chonae  speoiebus  etc A.  Ph.  193  (1870)  88—93. 

74.  Beitrage  zur  Prttfung  der  Oele     .    .  Seh.  W.  Ph.  1870  (34)  261. 

75.  Zur  Kenntnis  der  Argemone  mezicana  A.  Ph.  195  (1871)  51—56. 

76.  Uebersichtder  Ginchonen. 

(Deutsche  Bearbeitung  von  Wed- 

dell*8  »Notes  sur  les  Quinquinas).    Schaffhausen.    Brodtmann- 

sche  Buchhandlg.  1871. 

77.  Ueber  Stärke  und  Gellulose  .    .    .    .    A.Ph.  196(1871)7— 31,  auch 

Nat.  G.  Bern.  1871  p.  4. 

78.  Magpiificent  fluorescence   of  pepper- 

mint  oil Ph.  J.  &  Tr.  1871,  Febr.  682. 

Ph.  J.  &  Tr.  1871,  Aug.  714. 
Amer.  Journ.  Ph.  1871,  164. 
J.  B.  Ph.  1871,  395. 

79.  üeber  schwefelsaures  Ammoniak  aus 

Leuchtgas Nat.  G.  Bern.  1871,  XV. 

80.  üeber  Baumwollsamen. N.  J.  Pharm.  XXXV  (1871) 

257—272. 

81.  Praktische  Betrachtungen   über    das 

Senf  öl A.  Ph.  196  (1871)  214—220. 

82.  Nigella  seeds  or  black  cummin     .    .    Ph.  J.  &  Tr.  II.  (1871)  161. 

J.  B.  Ph.  1871,  100. 

83.  The  crystalline  principles  in  Aloes  .    Ph.  J.  &  Tr.  11.  (1871)  193. 

84.  Wild  rue  or  Harmala  seed   .    .    .    .    Ph.  J.  &  Tr.  II.  (1871)  229 

24» 


372  Friedrich   August  Flückiger. 

1 

85.  Chinese  peppermintoil Ph.  J.  &  Tr.  IL  (1871)  3  2 

86.  Fortschritte  der  Chinakultur     .    .    .    N.  J.  Pharm  XXX VL  (1871) 

193-208. 

87.  Beiträge  zur    Kenntnis    der   sogen. 

falschen  Chinarinden N.  J.  Pharm.  XXXVI.  (1871) 

(Autng:    Hat  Q.  Barn.  1871,  p.  XXYI).  291—302. 

88.  üeher   das    Vorkommen    des    Pyro- 

catechins  in  Xino Ber.  V.  (1872)  1. 

88  h.  üehersicht  der  in  der  Natur  vor- 
kommenden Alkaloide  der  Papa- 
veraceen  und  einiger  künstlich 
daraus  dargestellter  Abkömmlinge    Schw.  W.  Ph.  1872,  93. 

89.  üeher  einige  Reaktionen  des  Chinins 

und  des  Morphins N.  J.  Pharm.  37  (1872)  136— 

143. 

90.  Notiz    über    die    Eicbenmanna    von 

Kurdistan A.  Ph.  200  (1872)  159— 16i. 

90  b.  Creasote  and  carbolic  acid    ....    Ph.  J.  &  Tr.  June  1872, 1O0& 

90  c.  Motherplant  of  wormseed     ....    Ph.  J.&Tr.  March.  1872, 762. 

90  d.  Bezension  von  „Vogl,  Nahrungs- und 
Genussmittel  aus  dem  Pflanzen- 
reiche   Schw.  W.  Ph.  1872,  188. 

90  e,  Bezension  von  Mierzinsky,  Fabrika- 
tion der  ätherischen  Oele     .    .    .    Schw.  W.  Ph.  1872,  205. 

90  f.  Schweizer  Medizinalwesen   und    die 

Pharmacopoea  helvetica  ....    Sonntagsblatt  des   „Bund* 

28.  Juli  1872. 

91.  Erörterungen    zur    Pharm,    helvetio 

(I.  Kamala,  Lupulin,  Lycopodium)  Schw.   W.  Ph.  1872,  267. 

92.  Die  Koloquinthe  als  Nfthrpflanze  .    .  A.  Ph.  201  (1872)  235—247« 

93.  Notiz  über  blausaure  Alkaloide     .    .  N.  J.  Pharm.  38  (1872)  138. 

94.  On  the  occurrence  of  manganese  in 

plante Ph.  J.  &  Tr.  HL  (1872)  208. 

95.  Erörterungen    zur    Pharm,  helv.  (II. 

Zimmt) Schw.  W.  Ph.  1872.  305. 

96.  Erörterung  zur  Pharm,  helv.  (in.  Jod- 

kaHum) Schw.  W.  Ph.  1872,  347. 

97.  Zucker  und  Zuokerarten   ,    .    •    .    .    Illustr.  Schweiz.   1872,  Na 

70—74. 
97  a.  Zur  Geschichte  des  Wortes  Apotheke    Sehw.  W.  Ph.  1872,  375. 
08.    Die  Frankfurter  Liste;    Beitrag   zur 
mittelalterlichen    Geschichte    der 

Pharmacie    . A.  Ph.  201  (1872)  433—464 

und  508—526. 


Friedrioh  August  FlQokiger.  373 

06  a.  Rezension  Yon   Hager's  Kommentar 

zur  Pharm.  German N.  j.  Pharm.  39   (1873)  57. 

98  b.  Inventaire  d*une  pharmacie  deDijon 

en  1489 Schw.  W.  Ph.  1873,    47.  57 

und  67. 
99.     Zur  Nachweisung  des  Curarins    .    .    Buchner,  Bep.  XXII  (1873) 

65. 

100.  Erörterungen  zur  Pharm,  helvet.  (TV, 

Kreosot  und  Phenol) Sohw.  W.  Ph.  1873, 91—96. 

101.  Kotlz   aber   das  krystalllsierte  Digi- 

talin N.J.Ph.  39(1873)129-132. 

102.  Ueber  die  Bukublfttter Schw.  W.  Ph.  1873,  435. 

103.  üeber  das  Muskatstearopten     .    .    .  Schw.  W.  Ph.  1873,  437. 
103b.  G  rundlagen  der  pharmaoeut. 

Warenkunde Berlin,  J.  Springer  1878. 

104.  Harzgewinnung  im  badisch.  Schwarz- 

walde Buchner  Rep.  XXII  (1873) 

686. 

105.  Bedenken    in    Betreff    der    Pharm. 

Gkrman A.  Pb.  203  (1874)  30-43  u. 

97—109. 

106.  Zur  Prüfung  des  Pfefferminzöles      .    Ph.  Z.  H.  1874.  (1.  April)  13. 

107.  Experiments   on    some    varieties   of 

Camphor Ph.  J.  &  Tr.  1874.  April  18. 

107  b.  XJebersetzung  von  No.  107    ....    Buchner  Bep.  XXIII.  (1874) 

325—334. 

107  c.  Ausfuhrprodukte  Smjmas  und  Syriens   A.  Ph.  205  (1874)  48—61. 
106.     Beiträge  zur  Kenntnis  des  Kosins    .    A.  Ph.  205  (1874)  193—205. 
106  b.  Die  Stellung  der  Warenkunde  in  der 

Wissenschaft Ausland  1874  406—408. 

106  c.  Ueber  das  Bergamottöl Ph.  Z.  H.   1874  25. 

108  d.  Der  pharmaoeut.  Unterricht  an  der 

Universität  Strafsburg     .    .    .    .    Ph.  Z.  1874,  447. 

109.  Note  onProcter's  reaction  of  gallic  acid.    Ph.  J.  &  Tr.  1874,  Aug.  83. 

110.  On  a  substance  called  myristioin      .    Ph.  J.  &  Tr.  V.  (1874)  136. 

110b.  Pharmacographia,  mit  D.Han- 
bury.   (Franz.  Bearbtg.  von  J.  L.  de 

Lanessan) London,  Mac  Millan  A  Co. 

1874. 

111.  On  the  Ohemistry  of  Elemi  .    .    .    .    Ph.  J.  &  Tr.  V.  (1874)  142. 
Ula.   On    a  new  seat   of  pharmaceutical  ^ 

education  in  Germany Ph.  J.  &  Tr.  V.  (1874)  205. 

111b.   Selbstbesprechung    der    „Pharmaco- 
graphia*    J.  Ph.  E.  L.  1874.  Novbr. 


374  Friedrich  August   Flttokiger. 

112.  Referat   über   Pharmaoeutische   Bo- 

tanik      Just*s  botan.  J.  Ber.  f.  1874. 

113.  Artikel   für  Fehling's   Neues  Hand- 

-wörterbuch  der  Chemie ;  CaÜ-cedra, 

Cajeputöl,    Calabar,    Oastoreum, 

Castorin,   Canadabalsam,  Canella, 

Canthariden,   Cantharidin,  Carda- 

mome,  Cassia.  Cascarilla,  Cassave     März,  April  1875. 

114.  Recensionen    für   Zarncke's  Littera- 

risches   Centralblatt:     a)   Hager, 
Commentar     zur    Pharm.    Germ. 

b)  Dragendorff,  Wertbestimmuug. 

c)  Wiggers  -  Husemann ,     Jahres- 
bericht d.  Pharm,  f.  1873.    d)  Fre- 

derking,  Geschichte  d.  Pharm.     .    Lit.  C.  Bl.  17,    (1875)    54«, 

707,  708. 

115.  Nekrolog  von  Daniel  Haubury     .    .    Buchn.  Rep.  XXIV   (1875). 
115  &.   Recensioii  von  Markhams  Lady  Ana 

de  Osorio Buchn.  Rep.   XXIV  (1875) 

178. 
115  c.  Ezamination   of  some  specimens  of 

Opium Ph.  J.  &  Tr.  5  (1875)  845. 

116.  Neue  Reaktion  auf  Bruoin    .    .    .    .    A.  Ph.  206  (1875)  403. 

117.  Notiz  über  die  Ratanhia  von  Cear4.     Ph.  2.  H.  No.  39;  23.  Juni 

1875,  77. 

118.  Ueber  Urnenharz A.  Ph.  207  (1875)  1 7. 

119.  Review   of  Planchon's  ,yTrait6  prati- 

que  de  la  dötermination  des  dro- 

gues  simples« Ph.  J.  VI  (1875)  58. 

120.  Notiz  übör  den  Meiegueta-Pfeffer  Bot.  Z.  1875,  No.29,  p.48l. 

121.  Notiz  über  die  Löslichkeit  des  Bitter- 

mandelöles in  Wasser      .    .    •    .    A.  Ph.  207  (1875)  103. 

122.  Harzgewinnung  im  Bemischen  Jura    Sohw.  W.  Ph.  1876,  371. 

123.  Note  on  Hing  of  the  Bombay  Market, 

the      so-called    „Nauseous    Asa- 

^oetida« Ph.  J.  A  Tr.   VI.  (20.  Nov. 

1875)  401. 

124.  Dokumente      zur     Geschichte      der  )^  ^*^- ^07  (1875)  422-437. 

Pharmacie A.  Ph.  207  (1875)  481-512. 

JA.  Ph.  208  (1876)  52—64. 

125.  Zersetzung  des  weÜsen  Praecipitats 

durch  Jod Ber.  VIIL  (1875). 

126.  Bemerkungen    über   Rhabarber   und 

Rheum  officinale Buchner  Rep.   25  (1876) 

1—18. 


Friedrich  Aagnst  Flückiger.  375 

127.  üeber  die  Nach  Weisung  freier  Mineral-  /Bachner  Eep.  85    (1876) 

Satiren  durch  Golchicin     .    .    .    .  |     18—23. 

(Ph.  Z.  22.  Dez.  1875.  p.  832. 

128.  üober  Garcia  de  Orta Buchner  Rep.   25    (1876) 

65—69. 

129.  Ueber  Carvol f^^^'  1876.  468-474. 

\Buchner  Eep.  25  (1876)  280. 

130.  Notiz  über  sog.  Holzöl A.  Ph.  208  (1876)  420. 

131.  Ueber  das  Irisöl A.  Ph.  208  (1876)  481. 

131b,   Bea  r  beitung  von  ..  Commeroial  reports 

from.  H.  M.  Consuls  in  China  1874    Buchner  Bep.  XXV    (1876) 

131c.    Gontributions    towards    the   history 

of  Bome  drugs Ph.  J.  &  Tr.  Juni  24,  1876. 

132.  Notiz  über  Safrol •     .  (Pogg.  Ann.  158  (1876)  244. 

(Büchner  Bep.  25  (1876)  615. 

133.  Osttrferien  in  Llgurien Buchner  Eep.  25  (1876). 

133h.   Artikel  «Pharmacie,  Pharmakognosie, 

Pharmakologie,  Pharmakopoe"  in 
d.  Meyer'schen  Konvers.  Lexikon    Nov.  1876. 
133  c.   Eecension  von  Hanbury*8  .Science 

Paper 8« Ph.  Z.,  1. Nov.  1876,  p.  740. 

134.  Eecension  des  »Pharmacopoeae  Hei- 

vcticae  Supplementum"    ....    Buchner,  Eep.  25  (1876)  630. 

135.  Note  on  Dikamali  Eesin Ph.  .1.  &  Tr.,  Jan.  20,  1877. 

136.  Artikel  im  Neuen  Handwörterbuch 

der   Chemie:    Copaiva,    Copalchi, 

Cu  beben,  Curcuma,  Dammar    .    .    Jan.  1877. 

137.  Artikel   in    Meyer's    Konversations- 

lezikon  Über  diverse  pharm.  Gegen- 
stände   Febr.  1877. 

138.  Nachweisung  des  Fuchsins  in  Wein 

und  Fruchtsäften Sch.W.Ph.  16.Mftr2l877,83. 

139.  Praktische  Notizen  über  das  Drehungs- 

vermögen ätherischer  Oele  .    .    .    A.  Ph.  210  (1877)  193—207. 

140.  Berichte  über  die  Chinapflanzungen 

in  BriUsch-Indien A.  Ph.  210  (1877)  385—398. 

141.  Notizen  über  das  Saponin  der  Sarsa- 

pariUa A.  Ph.  210  (1877)  532—548. 

142.  Note  on  Costus Ph.  J.  (1877  Aug.  18)  121. 

143.  Das  Nördlinger  Eegister A.  Ph.  211  (1877)  97—115. 

144.  Note  Bur  l'Iris  de  V6rone     .    .    .    .    J.  Ph.  E.-L.  Dez.  1877. 

{A.  Ph.  (1878)  58. 
Ph   J  &  Tr  VIII  (1878)  725 
145a.  Notiz  über  Brunfels Bot.  Ztg.  1878,  14. 


J 


376  Friedrich  August   Flückiger. 

146.  Note   on  Luban  Msti  and  Olibanum 

(with  map.) Ph.  J.  VH!  Apr.  13  (1878) 

805. 
146  a.  Anzeige    von    „Bentley   &   Trimen, 

Medicinal  Planta." A.  Ph.  212  (1878)  380. 

147.  Quiniretin Ph.  J.  VH!   (1878  May  ll) 

885. 
147b.  Oel  von  Thymus  SerpyUum  .    .    .    .    A.  Ph.  (1878)  488. 

148.  Otto    Brunfels,    Fragment    zur   (be- 

schichte der  Botanik  u.  Pharm.   .    A.  Ph.  212  (1878)  493—514. 
148  b.  Gewinnung  des  Perubalsams    .    .    .    Schw.  W.  Ph.  21.  Juni  (1878) 

219. 

149.  ÄezensionvonO.Kuntze*s,Oinohona»    A.  Ph.  213  (1878)  473—480. 

150.  Pharmaceutische  Chemie  .    Berlin,    Verlag    von   Bud. 

Gärtner,  1879. 

151.  Pharmakognostisohe  Umschau  in  der 

Pariser  Ausstellung  und  in   den 

Londoner  Sammlungen     .    .    .    .    A.  Ph.  214  (1879)    1—43  u. 

97—136. 

162.     Copaifera  Langsdorffii Ph.  J.  IX  (1879,  March  22*) 

773. 
152b.  Pharmacogr  aphia  IL  Ed.      .    London,  Mac  Milian  &  Co., 

1879. 

153.  Opium-  Prüfung Ph.  Z.  (1879)  431-433.  Ph. 

J.  &  Tr.  X  (1879)  254  u. 

Yearbook  of  Ph.  1879. 
153b.  Besprechung  von  Pickering,  Chrono- 

logical  history   of  plante.  Boaton 

1879 Botan.    Ztg.    1879.    576   n. 

Botan.  J.  Ber.  1879,  327. 

154.  Beferat   über   pharmaceutische   und 

technische  Botanik Just's  bot.  J.  Ber.  f.  1877. 

155.  Besprechung   von   Luerssen,    Med.- 

pharm.  Botanik A.  Ph.  215  (1879)  379—381. 

156.  Anzeige  von  A.  Poehrs  Schrift  über 

Pilocarpns  (Jaborandi)      .    .    .    .    Ph.  Z.  1879,  718. 

157.  Pharmakognostische     Notizen      aus 

Alexander  Trallianus A.  Ph.  216  (1880)  81—90. 

158.  Artikel    »Jaborandi''    für    Fehling's 

N.  H.W.  B.  der  Chemie     ....    18S0. 

159.  The  effect  ofintense  cold  on  Cherry- 

Laurel Ph.  J.  &  Tr.  X  (March  1880) 

749. 


Friedrich   August  Flückiger.  377 

159  b.  Erläuterungeo   zu  Meister  Diother*a 
«des    artztes   rat   der   appoteken 

halp" Oorresp.-Blatt  f.  Schweizer 

Aerzte  1880,  313. 

160.  Notes  on  the  essential  oil  of  Buchu 

leaves Ph.  J.  &  Tr.  XI  (1880)  219. 

161.  Notes     on      the     constituents      of 

peppermintoil  (mit  Dr.  Fr.  Power)  Ph.  J.  &  Tr.  XI  (1880)  220. 

162.  Prüfung  des  Senföles Ph.  Z.  1880,  460. 

162  b.  Notes  on  Chian  Tnrpentlne  .    .    .    .  Ph.  J.  &  Tr.  XI  (1880)  309. 

163.  lieber  das  Cananga-Oel  oder  Jlaog- 

Jlang-Oel A.  Ph.  218  (1881)  24—30. 

164.  Das  Glait  zu  Aarau Sohw.  W.  Ph.  1881,  107. 

165.  Haarspaltereien    zur   Pharmakopoe- 

Bevision Ph.  Z.  1881,  121. 

166.  Prüfung  des  Perubalsams     .    .    .    .  Ph.  Z.  1881,  222—223. 

167.  Cortex    Chinae    der    Pharmacopoea 

Germanica Ph.  Z.  1881,  244—245. 

168.  Geographische    Notizen     Aber     den 

Stemanis Ph.  Z.  1881,  252. 

169.  Artikel  Xamala,  £ino,  Gkunbir,  Koso 

in  Fehling's  N.  H.  W.  B.  d.  Chem.  1881. 

170.  Notes    on    the    fruit   of   Stryohnos 

Ignatii  (mit  Dr.  Arthur  Meyer)    .  Ph.  J.  &  Tr.  XII  (1881)  1-  6. 
170  b.  Deutsche     Bearbeitung     des      Auf- 
satzes 170 A.  Ph.  219  (1881)  402. 

171.  Zur  Geschichte  des  Wortes  Droge    .  A.  Ph   219  (1881)  81—85. 

172.  üeber  das  ätherische  Oel  der  Masüohe  A.  Ph.  219  (1881)  170—171. 

173.  Note  on  the  early  history  of  Canada 

baisam Aiuer.  Journ.  Ph.  53  (1881) 

593-  594. 

Ph.  J.  a.  Tr.  XII  (1881)  544. 

174.  JEUferat  über  „Pharmaceutische   und 

technische  Botanik** Justs  J. Ber.  d.  Bot.  f.  1878 

175.  Zur  Xemitais    des     amerikaniächen  und  1879,  309—345. 

Storax A,  Ph.  220  (1882)  646 

176.  Ueber  den  chinesischen  Zimmt     .    .  A.  Ph.  220  (1882)  835—841 . 

177.  Die  älteste  Pharmakopoe  in  Deutsch- 

land        Ph.  Z.  (Beilage)    1883,    49, 

ferner  345. 

178.  Zur  Prüfung  der  Besina  Jalapae  .    .  Ph.  Z.  1883,  211. 
178b.  KaHumcarbonat Ber.  XVI  (1883)  1143. 

179.  I.  Paraffinum  liquidum  der  Pharm.  Ger- 

manica        Ph.  Z.  1883,  221. 
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U.  Paraffinpräparate  der  Pharm.  Ger- 
manica   Ebenda  335. 

m.  XJnguentum  Parafßni  und  weitere 

Fortschritte  der  P.-Industrie    .    .  Ebenda  391. 
179  b.  Nochmals    das    Dispensatorium    des 

Valerius  Oordus Ph.  Z.  (Beil.)  1883,  345. 

180.  Eeferat  über  „Pharmaceut  und  techn. 

Botanik» Just's  bot.  J.-Ber.  f.  1880. 

180b.  Pharmakognosie  d.  Pflanzen- 
reichs, II.  Aufl Berlin,  Heyfelder  1883. 

180c.  Chinarinden  (Ueberarbeiteter Aus- 
zug aus  No.  180  b)  mit  8  Tafeln  .  Berlin,  Heyfelder  1883. 

181.  Bezension   von    Christy,   New  Com- 

mercial  plante  and  drugs     .    .    .  Ph.  Z.  1884,  115. 
181h.    Bezension   von  Karsten*s   deutscher 

Flora Litt.  G.-Blatt,   Leipzig   14, 

182.  Bemerkungen    über    die    botanische        VI,  1884. 

Nomenklatur  der  Ph.  Germ.     .    .  A.  Ph.  222  (1884)  146. 
182b.  Grundrifs  der  Pharmakog- 
nosie (Italien.  Bearbeitung  von 

P.  Giacosa) Berlin,  Heyfelder  April  1884. 

183.  Indische  Pharmakognosie A.  Ph.  222  (1884)  249— 268. 

184.  Zur  Kenntnis  des  Kümmelöles     .    .  A.  Ph.  222  (1884)  361—369. 

184h.  Besprechung    von     Sigismund   »Die 

Aromata" Ph.  Z.  L  Beilage  zu  No.  44 

(31.  Mai  1884)  377. 

184c.  Prüfung  des  Jodoforms Ph.  Z.  No.47  (11.  Juni  1884) 

185.  Die  Industrie   der   ätherischen    Oele        402. 

in  Grasse A.  Ph.  222  (1884)  473. 

186.  Bemerkungen  über  das  Phenolphtalein  A.  Ph.  222  (1884)  605. 

186  b.  Notiz  über  die  Wurmsamenpflanze  .  A.  Ph.  222  (1884)  612. 
186c.   Bezension  von  Ficalho,  Plantus  uteis 

da  Africa  portugueza,  Lisboa  1884  Ph.  Z.  9.  Aug.  1884,  Beilage 

187.  Beferat  über  .Pharm,  und  technische        zu  No.  64,  p.  553. 

Botanik« Just,  Bot.  J.  Ber.  für  1881. 

187  b.  Stamropflanze  der  Kartofiel  in  Nord- 

Amerika   Just,  Bot.  J.  Ber.  1884,  400, 

No.  118. 

188.  Grofne  Kirschlorbeerbäume  ....  Schw.  W.  Ph.  No.  40, 
188b.  Der  englische  Apotheker-Verein  und        30.  Oktober  1884,  329. 

sein  Sitz  in  Edinburg       ....  Ph.  Z.,  3.  Dezember  1884. 

189.  Bemerkungen   über   die  Binden  von 

Bemijia A.  Ph.  223  (1885)  20. 

190.  Zur  Prüfung  des  Bosenöls   .    .    .    .  A.  Ph.  223  (1885)  185. 
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101.     Note  sur  la  Vaseline J.  Ph.  E.-L.  1885. 

192.  Handbuch  der  nutzbaren  Rohprodukte    Fh.  Z.  1885,  8.  Apri  1,  No.  28, 

Indiens 266. 

193.  Bestimmung      des      Morphins      im 

Opium A.  Ph.  223  (1885)  254—269 

u.  289-299. 

194.  Der  pharmaceutische   Unterricht  in 

Deutschland A.  Ph.  223  (1885)  321--348, 

361-381,  409—426. 

195.  Grundlagen     der     Pharma- 

kognosie. II.  Aufl.  (gemein- 
schaftlich  mit  Dr.  Tschirch  in 
Berlin) Berlin,  J.  Springer  1885. 

195  b.  üebersetzung     des     Aufsatzes     183 

(Matiere  m^dicale  des  Indes   bri- 

tanniques) J.  Ph.  E.  L.  1885,  Aug.  Sept 

196.  Bemerkungen  über  das  AnÜpyrin    .    Groth,   Zeitschr.   f.  Kiyst. 

graphie  1885.  266. 

196  b.  Vortrage  an  der  Naturforscher- Ver- 

sammlung zu  Straüsburg  (Pharma- 
ceutische Sektion,  17.  bis  22.  Sep- 
tember 1885) Chem.  Z.  Köthea  1885,  1405. 

197.  Referat   über   pharmaceutische    und 

technische  Botanik JuBt*s  Bot  J.  Ber.  f.  1882. 

198.  Mit  Thymol  gefälschte  Mentholstifte    Ph.  Z.  No.  81,  777. 

198  h.  Rezention  von  H.  M.  Wilder's  »LiBt 

of  tests« Ph.  Z.  Beilage  No.  84,  807. 

198  o.  Edmund  Boissier Ph.  Z.  No.  85,  1885,  811. 

199.  Zur  Geschichte  der  Soda  .....    A.  Ph.  223  (1885)  865—873. 

200.  ümriüs  der  Geschichte  der  Pharmacie- 

schule  in  StraTsburg J.  Ph.   E.   L.    Novbr.  18S5, 

390—409. 

201.  Bestand  einer  Apotheke  in  StraTsburg 

im  Jahre  1643 J.  Ph.  B.   L.   Novbr.    1886. 

312—315. 

202.  Zur  Geschichte  der  Gewürznelken    .    J.  Ph.  £.  L.   Novbr.    1885, 

343—345. 

203.  Strychnin-Reaktion Ph.  Z.  6.  Jan.  1886. 

204.  ZurWertbestimmungder  Ipecacuanha    Ph.  Z.  13.  Jan.  1886,  30. 

205.  Heber  den  Wurmsamen  und  die  quan- 

titative Bestimmung  des  Santonins    A.  Ph.  124  (1886)  1—10. 

206.  The  teste  for  atropine Ph.  J.  &  Tr.  XVI  (January 

16,  1886)  601. 

207.  Manganese,  occurrence  in  plants  .    .    Ph.  J.  &  Tr.  XVI  (Jan.  23. 

1886)  621. 
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207h,  Besprechung  von:   Fehling's   Neues 
Handwörterbuch  der  Chemie    IV. 
Lieferung    61:     (Oxybenzonitrile-  . 
Palladium- Wasserstoff      ....    Ph.  Z.  1886,  102. 

207  0.  Hell&isch*s  Vaselinpräparate    .    .    .    Ph.  Z.  No.  8,  80.  Jan.  1886. 

208.  La  Mortola.    Der  Garten  des  Herrn  ( 

Thomas  Hanbury Istrafsburg  1886. 

[EngiiMlie  Uebexsctsang  von  Mifs    Hd«ne  |  Deutsche  Gartenztg.I  (1886) 

p.  Shupe.]  [    345^  35ß^  3^7 

209.  Note  on  Gocaine  and  Atropine     .    .    Ph.   J    &   Tr.   XVI  (1886) 

800. 

210.  Notiz  über  das  erste  sauerstoffiEreie  . 

feste Alkalold  und dieAraribaBinde    Ph.  Z.  1886,  7.  April,  215^ 

211.  Note  on  Quinine  Hydrate     .    .    .    .    Ph.   J.   &   Tr.   XVI   (1886) 

897. 

212.  Zur  Erinnerung  an  Scheele,  ein  Jahr- 

hundert nach  seinem  Ableben  .    .    A.  Ph.  224,  369—392  (417  bis 

444). 

212  b.  Die  Scheelefeier  in  KOping  .    .    .    .    Ph.  Z.  9.  Juni  1886,  339. 

213.  Gegenwärtiger   Stand   der   englisch- 

chinesischen  Opiumfrage      .    .    .    Ph.  Z.  28.  Juli  1886,  No.  59, 

443. 

213  b.  Noüz  zur  Geschichte  des  Kamphers    A.  Ph.  224  (1886)  625. 

214.  Beferat  über    pharmaceutische    und 

technische  Botanik Just.  Bot.  J.  Ber.  fUr  1883. 

(Gedruckt  1886.) 

215.  Das  pharmaceutische  Institut  inZarich     Pb.  Z.  30.  Okt.  1886,  664. 

216.  Zur  Geschichte   der  ältesten  Bezieh- 

ungen zwischen  Ostasien  und  dem 

Abendlande A.  Ph.  224  (1886)  873—881. 

216  b.  Bezension  von  Piugge's  „Die  wichtig- 
sten Heilmittel**  (Übersetzt  von 
Ed.  Schär) A.  Ph.  224  (1886)  988—991. 

216  c.  Anzeige  der  Pharmacopoea  Fennica 

ed  IV A.Ph.  224  (1886)  1078- 1079 

217.  Bezension    von   Hirsches   üniversal- 

Pharmacopöe Lit.  C.  Blatt,   1886,  No.  51, 

U.  Dzbr.  1755-1757. 

218.  Bezension  von  Peters:    «Aus   phar- 

maceuti scher  Vorzeit  in  Bild  und 

Wort- Lit.  0.  Blatt.    1887,   No.  6, 

5.  Febr.  180—183. 

^iS6.  Beaktion  der  Thiosulfate Itii.    rr    t^  i  w        ,««- 

Bezension  von  Godfrin  &  Noöl    .     .  P'  ^   ^^'^^  "'  ^^^  '^^' 
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218  c.  Bezension  von  Eogler  und  Prantl: 

«Die  DatOrlichenPflanzenfamilien'* 

Heft  1 Ph.  Z.  2.  April  1887. 

219.  BemerkuBgen    über    das     salzsaure 

Cocain Zeitsch.  d.  allg.  Oster.  A.-V. 

No.  11.  Wien,    10.   April 

1887,  173—175. 

219  b.  Bezension  von  F.  v.  Hoehnel :  «Mikros- 

kopie  der   technisch  verwendeten 

Faserstoffe" Ph.  Z.  No.  35,  30.  April  1887, 

247. 

220.  Referat  über  Pharm,  u.  techn.  Botanik    Just.    J.    Ber.    Bot.    1384, 

368-^07. 

221.  Zur  Geschichte  des  Tabaschir  .    .     .     Zeitschr.  d.  allg.  Öster.  A.-V. 

41   (Mai  1887,   No.  14  u. 
15)  221—223  u.  237-239. 

222.  The  distribution  of  Safrol     .     .    .    .    Ph.  J.  &  Tr.   XVII  (1887) 

989  -990. 
222  h.  Bezension    von    Tschirch's    „China- 
rinden und  Clnchona*  (Beal-Ency- 

clop.  d.  Pharm.) Ph.  Z.  No.  45,  4.  Juni  1887, 

317—318. 

223.  Contributions  totheHistoryofWars    Ph.  J.   &  Tr.   Vol.   XVIII 

Juni  18,  1887. 

224.  Bemerkungen   über  das  Lithiumcar- 

bonat    A.  Ph.  225  (1887)  509—515. 

225.  Nachweisung  des  Jods  in  Laminaria    A.  Ph.  225  (1887)  519—522. 

226.  Couat  Ficalhös   History   of    Garcia 

da  Orta  —  and  his  Time     .    .    .    Ph.  Z.  &  Tr.   XVIII  1887. 

49—51. 

227.  Italienische  Beiträge  zur  Geschichte 

der  Pharmacie  und  Botanik     .    .     A.  Ph.  225  (1887)  672—689. 

228.  Strychnos  Ignatü  (mit  %d.  Schär)     .    A.  Ph.  225  (1887)  765—773. 

(Th.  J.   a.  Tr.  XVm   1^87, 

229.  Contributions   to  the  knowledge   of 
C  a  t  h  a  leaves  (mit  J.  £.  Gerock) 


•        • 


221—224. 
Yearbook   of  Ph.  London 
1887,  430—441. 

230.  Bemerkungen   über   die  Verbreitung 

des  Berberins A.  Ph.  225  (1887)  841—845. 

230b.  Ein  medizinischer  Bundesgenosse  der 

Pharmacie Ap.-Ztg.  22.  Oot.  1887.  397. 

231.  Nachweisung  des  Acetanilids  (Anti- 

febrin) Ap.Ztg.  2.  Nov.  1887.  409. 

232..    Bemerkungen  über  das  Morpbinacetat    Ph.  Z.  9.  Nov.  1887.  643. 
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233.  fharmaceutisohe  Chemi«. 
Zweite  Auflage.  (Italien.  Bearbei- 
tung durch  T.  Gigli) Berlin,  Heyfeldor  1888. 

23i.     Besprechung  von  J.  J.  Beine'  .Japtn* 

(Bd.  U) Litterat.  Blfttt  zur  Ztschrift 

ftlr     wiBsenscb.     Geogr. 
Bd.  6.     Weimar  1887. 
S35.     Bemerkungen  Qber  Schians  molle     .    Ph.  Z.  No.  1.  1885. 
235  b.  TTeb er i^auwaaBerBtofFsauies  Morphin    Ph.    Z.    No.    48.    16.    Juni 
18S8.  357. 

236.  Englische    Beiträge    zur    Geschichte 

der  Pharmacie  nod  Bounik      .    .    .    A.  Ph.  226  (1888)  521— 529. 

237.  Zur  Kenntnis  des  Lithiumcarbonates    A.  Fh.  226  (1888)  543. 
338.     Referat  Ober  .pbarmaceut.  u.  techn. 

Botanik  fDr  1885" Just.  bot.  J.  Ber.  Sept.  1888. 

239.  Ueber  Aaoheuhestimmuug     ....  Fresenius  Z.  1388.  637. 

240.  Blicium  Terum.  der  Sternanisbaum  .  A.  Ph.  22S  (1838)  893—897. 
240h,  Angewandte    Pflanzenanatomie    von 

Tschirch;  Besprechung     ....    Ph.  Z.  No.  87.  31.  Okt.  1688. 
652. 

241.  Neue    Beiträge    zur   Geschichte    der 

Pharm,  in  Italien A.Ph.226  (1888)  1017— 1023. 

241b.  Die  Insel  Socotra A.Pb.  226(1888)  1024— 1027 

242.  Universität  oder  Fachschulen  .    .    .    Ph,  Z.  8.  Dez.  1888.  No.98, 
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249.     Bestimmung  des  Morphingehaltes  des 

Opiums    . A.  Ph.  227  (1889)  721—732. 

249b.  Besprechung    der   Pharmacographia 

indica     von     Dymock,     Hooper 

&  Warden  I.  Teil Ph.  Z.  1889.  No.  72.  547. 

249  c.  Bestimmung  des  Mo rphingeh altes  des 

Opiums  (Nachtrag  zu  No.  249)     .    A.  Ph.  227  (1889)  769—772. 

(Le    Progr6s.     Genf    1889, 
No.  18,  325—328. 
Ph.  J.  &  Tr.  XX  (Jan.  11. 
1890)  546. 

251.  Osterferien  im  Süden A.  Ph.  227  (1013—1037)  und 

(1057—1074.) 
251b.  Besprechung    von    SchrofiTs    histor. 

8tudie  über  Paris  quadrifolia  .    .    A.  Ph.  227,  HCl. 
2ölc.  Besprechung  von  Kobert's :  „Arbeiten 
des  pharmacologischen  Institutes 
InDorpat*',  Heftm  u.  historische 

Studien,  Heft  I Chem.    Ztg.    Oöthen    1889, 

No.  102,  1689  und  No.  13 
(1889),  1637. 

252.  G^geawftrtiger  Stand  unserer  Kennt- 

nis des  Curare A.  Ph   228  (1890)  78—84. 

253.  Zur  Kenntnis    der   weifsen   Seifen - 

Wurzel A.  Ph.  228  (1890)  193-203. 

2ö3b.    Besprechung    der  Pharmacographia 

indica,  n.  Teil Ph.  Z.  1890  No.  35,  269. 

254.  Aeufserliche  Beirachtunä;en  über  das 

Arzneibuch PI»-  Z.  1890  No.  91,  705. 

254b.  Besprechung  der  „Selections  from 
the  Becords  of  the  Government 
of  lodia,  Bevenue  &  Agricultural 
Departement",  by  G.  Walt  .    .    .    Ap.-Ztg.  1890  No.  102  u.  103. 

254  c.  Suberin  und  die  Zellen  des  Korkes  .    A.  Ph.  228  (1890)  691—700. 

255.  Cocainreaktion Ph.  Z.  1891,  72. 

256.  Catalogne  des  Th^ses,  soutenues  de- 

vunt  TEcole   sup.  de   Pharm,   de 

Paris  1815—1889 Ph.  Z.  1891,  73. 

257.  Bemerkungen  über  Lycopersicum     .    Chem.    Ztg.,    Göthen    1891, 

No.  13,  206. 

258.  t  Henry  Gioves Ap.Ztg.  11.  M&rz  1891,  142. 

259.  Abstammung  der  Alo3 A.  Ph.  229  (1891)  121. 

259b.  Pharmakognosie  des  Pflan- 
zenreiches, III.  Aufl.     .    .    .    Berlin,  H.  Heyfelder  1891. 
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g60.  Besprecbung  von  O.  Wate's  .Diotdo- 
narj  of  tbe  Economic  Frodaot« 
of  India"  , 

261.  Zur    WOrdignni;   Theophrast's    von 

Hohenheim  (PoraoeUua)  .... 

262.  1.  The  technological  Mussum  ofNew 

South  Wales ;  II.  Maiden,  usefal 
plante  of  Aastralia  indading  Tas- 
mania 

S62b.  Friedrich  Hirtb's  Cbiaesiscbe  Studien, 
Bd.  I 

262c.  .Betiktionen.'  (Englische  Be- 
arbeitung durch  J.B.Nagelvoort.) 

263.  Bemerkungen  Über  Kamala  und  Watas 
26i.     Schwarzer  Phosphor 

265.  Zur    Gpbchicbte    der    Pharmacie    in 

Venedig 

865b.  Besprechung  von  Pollscci :  Corso  di 
Chimica  medioo  -  f armacentica , 
Parte  or^anica 

266.  t  Dr.  med.  WilUam  Dymook  (Nachruf) 

267.  Asche  der  Kam&la  (nachträgliche  Be- 

merkung zu  No.  2S3) 

267  b.  Jalapurgin  and  Orizahin 

268.  Zar  £ulturgeschi  hte  des  Zuckers    . 

269.  Gummi  der  Acacia  Farnesiana.     .    . 

270.  Benutzung  von  Eisendrabt  zum  Hef- 

ten des  Papieres 

270b.  Zur  Kenntnis  des  Chinoidias    .    .    . 

271.  Verbreitung    der    Alkaloide    in    den 

Strychnoe- Arten 

271b.  Besprechung  der  Festschrift  der 
Holland.  Oesellach.  tttr  die  Entw. 
d.  Pharm 


2?lc.  BflfipreohuDg  von  C.  Hartwioh's  .Be- 
deutung der  Entdeckung  von 
Amerika  fOr  die  Drogenkunde*    . 

271  d.  Javanische  Chinariaden 

272.  IT«bar  die  EinfOhrnng  und  Tei- 
brdtang  dar  ICaicpflaoze  in  Eoiopa 


Ph.  Z.  No.  59  n.  50,  189t. 
Sohw.  W.  Ph.  18ÖI.  No.37. 


Ap.-Ztg.  1891,  No.  37,  259. 

Pb.  Z.  No.  6,  1892.  48. 

Berlin,  H.  Heffelder,  1892. 
A.  Ph.  230  (1882)  2—9. 
A.  Fh.  830  (1802)  159-168. 

Ph.  Z.  1892,  No.31, 245—2*7. 


Ap-Ztg.  No.  38,  1892.  243. 
Ph.  Z.  43,  1892,  336. 

A.  Fh.  230  (1892). 

Ph.  J.u.Tr.  XXn,  1060, 1892. 

Leipz.  Ztg.    30.  Juni    1892. 

309-312. 
Ap.-Ztg.  No.  66,   1892,  415. 

Ghem.Ztg.No.66, 1892,1197. 
Ap.-Ztg.  No.  69,  436,   1892. 

A.  Ph.  231  (U92)  343-352 


Ap.-Ztg.  No.  71,  1892,  441 
bis  443,  und  No.  72,  450 
bis  461. 


Schw.  W.  Ph.  No.  40,  395. 

1892. 
Ghem.  Ztg.  XVI.  1B92.  1470. 

Oh«m.-Ztg.  XVI,  1892, 1559. 
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272  b.  LPitayo-Chinarinde  von  Cinchona  pifca- 
yensis  auf  Java.  IL  Zersetzung  der 
Oxalsäure-Lösung Ap.-Ztg.  No.  92,  1892,  583. 

272  c.  „Pflanzen,  die  in  Kaiserl.  Verord- 
nungen zur  Zeit  Karl's  d.  Grofsen 
genannt  werden* Ap-Zt^.  No.  95,  1892,  606. 

273.  Professor  Alfonso  Corradi  (Nachruf)    Ph.  Z.  No.  100,  771,  1892. 

274.  Die  Alkaloide,  hauptsachlich  nach  der  j  Ap.-Ztg.N.103, 1892,651-653. 

Monographie  von  Guareschi     .    .)"      "    N.  105,1892,663-665. 

^  „      „    No.  1,  1893,  4—6. 
274  b.  Neue  Gummisorten  Australiens    .    .    Pharm.   Post,   Wien,   1892, 

1237. 
Neue  Kino-Sorten  in  Australien   .    .    Pharm'.  Post  1892,  1332. 

275.  Wintersrinde  und  Cotorinde      .    .    .    Ap.-Ztg.  No.  5,  1893,  28. 

2?5b.  a)  Entstehung    des    Gopaivabalsams 

(nach  Guignard) Zeitsch.d.Ö8terr.A.V.No.36 

b)  Alkaloidgehalt   des  Korkes  java-  (1892)  821. 
nischer  Chinarinden  (nach  P.  van 

Leersum) Zeitscb.  d.  österr.  A.  V.  No.  1 

(1893)  1. 

276.  Eigentümliches  Verhalten  des  Chloro-  l^chw.  W.  Pli.  No.  3,  1893, 

<  1  7  IQ 

forms 1/— lö. 

^Schw.  W.  Ph.  No.  7, 1893.  57. 

276  b.  Manna  von  Myoporum Ap.-Ztg.  No.  7,  1893.  39. 

276c.  Zur  Kenntnis  der  venezianischen  Ge^ 

Sundheitspflege  im  Mittelalter.    .    Ph.Post, Wien, No.l.  1893,1. 

277.  Spielmann,  Jacob  Keinbold  ....    AUg.    deutsche    Biogr.   35, 

1893,  171—173. 

277  b.  Dr.  Job.  Eliza  de  Vrij ,  C.  I.  E.  zum 

31.  Januar  1893 Ap.-Ztg.  No.  9.  1893,  49. 

J378.     E.  Bretsohneider*s    ,»6otanicon   Sini- 

cum« Ap.-Ztg.  No.  14,  1893,  80. 

^f9.     üebersetzung  des  persischen  „Liber  / 

fundamentorum   Pharmacologiae"  lAp.-Ztg.  1893.  No.  26,  152. 

aus  dem  X.  Jahrhundert;    mediz.  <  ^^      ^^         ^^      No.  27,  157. 

u.  pharm.  Leistungen  der  Univer-  /  ^,      ,^         ,,      No.  28,  163. 

sität  Dorpat  seit  1802 \ 

280,     Besprechung     von    G.    Gh.    Sawer, 

Odorographia  I Pharm.  Po8tNo.20(1893)  247. 

1^81,     Der  Jahresbericht  der  Pharmacie  des 

Deutschen  Apotheker- Vereins  .    ,    Ap.-Ztg.  No.  42,  1893,  247.. 

282.  Der  botanische  Garten  in  Montpellier    Ap.-Ztg.  1893,  296. 

283.  Dragon's  Blood Ph.  J.  &  Tr.  LIII.  (1893)  108 

Arcb.  d.  Pharm.  CCXITEII.  Bdi.     4.  Heft  25 
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284.     Berniscbe   Beiträge    zur   Geschiebte 

der  Pharmacie Zürich,   Orell  Füssli  1893. 

(Beitrag    znr    Jnbil.  -  Festflclirift    d.    Schweizer. 
Apotb.-Yereins.) 

285.  Johan  Eliza  de  Vrij 1893.  Lfg.  IX.  No.41 195-212. 

(Oallerie  herrorragender  TberapenUker  und  Pba> 
nutkognosten    Ton  Apoth.  B.  Reber  in  Genf.) 

286,  Besprechung   der  Schrift  von  Oskar 

Loew:     Ein   natürl.   System    der 

Giftwirkungen Ap.-Ztg.  1893,  408  u.  415. 

28?.     Die  neuePharmacopoe  der  Vereinigten 

Staaten Ap.-Ztg.  1893,  425. 

288.  Text  zu  dem  Prachtalbum:    Die  Ge- 

schäfts- und  Fabrikstellen  von 
Schimmel  &  Co.,  Leipzig-Prag  und 
Fritzsche Brothers N. York- Garfield    1893.  Okt. 

289.  Ein  Blick  auf  das  Dispensatorium  des 

Valerius  Cordus Ap.-Ztg.  1893,  550.  656.  563. 

568. 

290.  Zum  Fischfange   dienliche   Pflanzen    Pharm.  Post,    Wien     1S9% 

629—634. 

291.  Die  Schweizerische  Pharmakopoe     .    Ap.-Ztg.  1894,  55—61. 

292.  Bichard  Spruce  (Nachruf)      ....    Ap.-Ztg.  1894,  80. 

293.  Bezensionen  diverser  Schriften     .    .    Chem.  Ztg.  Cöthen  1894. 
293  a.  Palladino*s  Coffearin Ap.-Ztg.  1893,  No.  72, 

294.  Bruysman's    hortus    plantarum    dia- 

phoricarum Ap.-Ztg.  1893,  No.  73. 

295.  Job.  Mich.  Maisch  (Nachruf)     .     .     .    Ap.-Ztg.  1893,  407. 

296.  Tscblrch  u.  Oesterle's,  Anatom.  Atlas 

d.  Pharmakognosie  u.  Nahrungs- 
mittelkunde   Ap.-Ztg.  1893,  548. 

296a.  Mikroskopische  Unterschiede  zwi- 
schen Catechu  u.  Gambir  (nach 
E.  Gilson) Ap.-Ztg.  1893,  552. 

297.  Zur  chemischen  Nomenklatur  .    .    .    Ap.-Ztg.  1893,  587. 

297a.  Zur  Geschichte  des  Chloroforms.    .    Ap.-Ztg.  1893,  611. 

297b.  Bericht   und    Bezensionen    diverser 

Schriften Pharm.  Post,  Wien  1893. 

297  c.  Afrikanische  Copaivabäume  und   das 

französische   Kolonialmuseum  in 

Marseille Pharm.    Post,    Wien  1893, 

No.  52. 

298.  Grundrifs     der    Pharmakog- 

nosie II.  Aufl Berlin,   H.  Heyfelder  1894. 

298  b,  Bolton*s  Bibliographie  der  Chemie  .    Ap.-Ztg.  1894,  3 
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299.     I.  Robert  Bentley 

II.   C  Strohl 

S99  a.  AcoDitum  septentrionale,  von  Bösen 

J299b,  Vanille-Kultur  in  Mexiko      .    .    . 

dOO.  Die  historische  pharm.  ^  medizin 
Sammlung  des  Apothekers  Burk 
hard  Heber  in  Genf 


f    •    •    • 


301.  I.  Heckers  Monographie  der    Globu 

larien 

IL  Sawer,      Odorographia,      second 

series 

301b,  The  National  Dispensatory   .    .    . 

302.  I.   Zur  Geschichte  der  Kola .    .    . 

II.  Neuere  Berichte  über  Theekultur 
in  China,  Ceylon  und  Java  .    .    . 


•    •    t 


.    • 


•    .    •    • 


303.  Der  Vater  des  Chinins 

304.  Englische  Arbeiten  in  Indien    .    .    . 

305.  Anzeige  von  Lay,  Note  on  the  opium 

question  etc.     .    . 

306.  Australische  Manna  . 
307a.  B.  Kobert's  Compendium   der  prak- 
tischen Toxikologie 

307h.  Zur  Kenntnis  der  Gerbstoffe;  Litt. 
Bespr.  von  Braemer,  Tannolde 
und  Trimble,  Tannins.  (10.  Mai 
in  Bern  verfafst) 

308.  Die  Glasmodelle  des  botanischen 
Museums  der  Harvard  University 
(19.  August  in  Brooklyn 
verfalst) 


Ap.-Ztg.  1894,  37. 
Ap.-Ztg.  1894,  40. 

Ap.-Ztg.  1894,  112. 
^Forschungd-Berichte**. 
München  1894,  I.  82/83. 


Ap.-Ztg.  1894.  289,  297, 305. 
315,  325. 

Pharm.  Post,  V^ien  1894,133 

Pharm.  Post,  Wien  1894, 139. 
Ap.-Ztg.  1894.  258. 
„Forschungs  -  Berichte*. 
(München  1894)  169. 

„Forschungs  -  Berichte". 

(München  1894)  196. 
Schw.  W.  Ph.  1894.  77—78. 
AUg.   Ztg.    München  1894, 

Beil.  95  und  96. 

Ap.-Ztg.  1894,  354. 
A.  Ph.  232  (1894)  311. 

Chem.    Ztg.    Cöthen   1894, 
No.  57. 


Pharm.  Post,    Wien    1894, 
Mai. 


Pharm.  Bundsch.   N.-York 

XII  (18943  202. 
abgedr.  in  J.  Ph.  E.  L.  XXI 

(1894)  421. 
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II.    ChroBologische  Znsammenstellnng 

der  Ernennungen  Flückiger's  zum  Ehr  en- Mitglie  d  e 
verschiedener  Gesellschaften  etc. 


1860,  22.  August     . 
1864,  3./15.  November 

1867,  12.  März    . 

1868,  April.     .     . 
1868,  6.  Mai     .     . 

1868,  11.  September 

1869,  11.  Oktober 

1871.  10.  August 

1872,  5.  Juni   .     . 
1872,  17.  Oktober 

1872,  27.  Dezember 

1873,  12.  August 

1875,  7.  April .     . 

1876,  15.  Januar 

1879,  3.  Juli    .    . 

1880,  5.  Dezember 

1881,  2.  August  . 


1883,  12.  Juli 


1883,  10.  September 

1884.  15.  Februar    . 


1884,  10.  März 
1884,  Juli    .     . 


1884,  4.  Auguät 


1886,  1.  März  .    . 
1888,  18.  Januar 
1888,  4.  Februar 
1888,  11.  Juni      . 

1888,  13.  Juni      . 

1890,  6.  September 

1891,  29.  Mai  .    . 


Soci^te  m^dicale  de  Neuchätel 
Pharmaceut.  Gesellschaft  in  St.  Petersburg. 
Vereiu  studierender  Pharmaceuten  inMQnchen. 
Colegio  de  farmaceuticos  de  Madrid. 
Soci6t6  de  pharmacie  ä  Paris. 
American  Pharmaceutical  Association. 
Allgem.  österreichischer  Apothekerverein. 
Massachusetts  College  of  Pharmacy. 
Pharm aceutical  Society  of  Qreat  Britain. 
New-York  College  of  Pharmacy. 
Philadelphia  College  of  Pharmacy. 
Schweizerischer  Apothekerverein. 
Societe  royale  de  pharmacie,  Bruxelles. 
Naturforschende  Gesellschaf c  in  Moskau. 
Naturfbrschende  Gesellächaft  in  Halle  a.  S. 
Society  royale  de  botanique  de  Belgique. 
Zuerkonnung  der  „H  anbury  Medal"  am 

intern,  pharm.  Kougrefs  in  London. 
Soci^t^    des  sciences  medicales  et  naturelles 

de  Bruxelles. 
Danmarks  Apotheker   Forening. 
Apot!>eker-Gesollschaft  von  Galizien  in  Lem- 

berg. 
Deutscher  Apotheker- Verein. 
Akademischer    pharmakogQOStischer   Verein^ 

Berlin. 
Ernennung  zum  »doctor  medicinae  b.c.*- 

der  Universität  Bern, 
Strafsburger  Apotheker- Verein. 

Verleihung  des  Koten  Adlerordens  IV.  £1. 

Finnländische  medizinische  Gesellschaft. 

Physikalisch  -  medizinische  Societät  zu  Er- 
langen. 

Ernennung  zum  „doctor  medicinae 
h.  c.*"  der  Universität  Bologna. 

Schweizerische  botanische  Gesellschaft. 

Apothekerverein  des  Kantons  Bern. 


a 


Fr 

1892,  17.  Februar 

1892,  4.  M&rz .    . 
1892,  12.  M&rz    . 


1892,  April 


1892,  10.  Mai  .    . 
1892,  20.  August 

1892,  27.  August 
1892,  7.  September 
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Verleihung  des   Roten   Adlerordens   lU.  Kl- 

mit  der  Schleife. 
Pharmaceu tische  Gesellschaft  in  Warschau. 
Adresse   der  Pharmakopoe  •  Kommission   des 

Deutschen  Kelches. 
Ernennung  zum  „doctor  philosophiae 

h.  c."  der  Universität  Erlangen. 
Pharmaceutische  Gesellschaft  zu  Charkow. 
Nederlandsche  Maatschappy  tot  Bevordering 

der  Pharmacie. 
Academie  royale  de  m^decine  de  Bruxelles. 
Oesterreichische  pharmaceutische  Gesellschaft 

in  Wien. 


n 
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Mitteilungen  aus  dem  pharmaceutisch- chemischen 
Institute  der  Universität  Marburg. 

59.  üeber  die  Bestimmung  des  Glycerins  in 

Wein  und  Bier. 

Von   Dr.   A.   Partheil. 
(Eingegangen  de/i  l.  Mai  1895.) 

Die  allseitig  anerkannte  Unznlänglichkeit  der  sogenannten 
Beichsmethode^  zur  Bestimmung  des  Glyceringehaltes  in  Wein  und 
Bier  gab  die  Veranlassung  zu  einer  Beihe  von  Untersuchungen 
über  deren  Ergebnisse  im  Folgenden  berichtet  werden  soll. 

Man  muTs  bei  der  Glycerinbestimmung  in  jenen  GetrlUiken  die 
Isolierung  des  Glycerins  einerseits  und  die  Gewichtsbestimmung 
desselben  andererseits  auseinanderhalten.  Da  man  bei  der  Ejitik 
der  Methoden  der  Isolierung  des  Glycerins  in  der  Lage  sein  muis, 
die  Menge  desselben  bestimmen  zu  können,  so  mögen  zunächst  die 
ftar  den  letzteren  Zweck  bekannten  Methoden  betrachtet  werden. 

Die  Beichsmethode  schreibt,  nach  dem  Vorgange  von 
Beichardt,^)  Clausnitzer,')  Pasteur')  und  anderen  vor» 
das  Glycerin  als  solches  zu  wägen.  Wie  schwierig  es  ist,  dals  bei 
dieser  Operation  übereinstimmende  Zahlen  von  Seiten  verschiedener 
üntersucher  erhalten  werden,  bedarf  nicht  erst  der  Begründung. 

Sehr  exakte  Besultate  liefert  dagegen  die  Methode  von 
Legier,*)  welche  auf  der  Oxydation  des  Glycerins  mittels  B[alium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  sowie 
Wägung  der  gebildeten  CO2  beruht.  Leider  ist  dieselbe  jedoch  nur 
verwendbar  zur  Bestimmung  von  Beinglycerinen ;  die  gleichzeitige 
Gegenwart  fremder  organischer  Verbindungen  schliefst  ihre  An- 
wendbarkeit aus.  Dasselbe  gilt  für  die  von  Planchen*)  em- 
pfohlene Oxydation  des  Glycerins  mittels  Kaliumpermanganat  in 
saurer  Lösung  und  Wägung  der  gebildeten  Kohlensäure, 


1)  Arch.  Pharm.  10,  408,  U,  242. 

2)  Zeitachr.  f.  analyt.  Ohem.  20,  58. 

3)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  (3),  58,  330. 
*)  B'-p.  der  anal.  Chem.  6,  6öl. 

*)  Compt.  rend.  107,  246. 

Arch.  a.  Phaxm.  CCXIXIII.  Bdg.  6.  Helt.  26 


392  Dr.  A.  P  a  r  t  h  e  i  1 :    Ueber  Glycerin. 

D  i  e  t  z  ^)  fährt  das  Glycerin  nach  der  Methode  von  B  a  a  - 
mann^  in  ein  Gemisch  des  Di-  und  Tribenzoats  über,  welches 
zur  Wägung  gebracht  wird.  Das  Verhältnis,  in  dem  die  beiden 
Glycerinester  entstehen,  ist  indessen  bei  verschiedenen  Konzen- 
trationsverhältnissen ein  etwas  wechselndes,  sodalB  durch  diesen 
umstand  die  an  sich  bestechende  Methode  ihre  Genauigkeit  verliert 
Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  die  nach  der  Benzoylierungsmethode 
erhaltenen  Werte  dadurch  nicht  exakter  werden  können,  dals  man, 
nach  dem  Vorschlage  von  Suhr,^)  die  Wägung  des  Estergemisches 
durch  eine  Titration  ersetzt.  Wenn  S  u  h  r  bei  der  Titration  besser 
stimmende  Besultate  erhielt,  so  ist  der  Grand  hierfür  mir  nicht 
ersichtlich,  da  doch  die  Fehlerquelle,  die  wechselnde  Zusammen- 
setzung des  Estergemisches,  bestehen  blieb. 

Die  Oxydation  des  Glycerins  mit  Yio  N-  Chamäleonlösung, 
in  siedendheiiser,  schwefelsaurer  Lösung,  wie  dieselbe  von  Ol  i  v  e  r  a 
und  S  p  i  c  a^)  empfohlen  wurde,  ist  eine  wenig  angenehme  Ope- 
ration, bei  welcher  überdies  die  Endreaktion  nicht  scharf  zu  er- 
kennen ist. 

Während  das  Glycerin  in  schwach  alkalischer  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  in  komplizierter  Weise  angegriffen  wird,  verläuft 
die  Oxydation  in  stark  alkalischer  Lösung  glatt  nach  der  Gleichung: 

CaHgOs  +  öO  -GOß  +  H,  0  +  [C2H2O4  +  2H2  0] 

Diese,  von  Fox  u  n  d  W  a  n  k  1  y  n^)  für  die  Glycerinbestimmung 
verwertete,  von  Benedikt  und  Zsigm  ondy^)  für  die  Fettanalyse 
empfohlene  Beaktion  reduziert  mithin  die  Bestimmung  des  Glycerins 
auf  die  der  Oxalsäure.  Namentlich  in  der  von  Baumert  und 
Schaumann  '^)  angewendeten  Form  liefert  die  Methode  äulserst  exakte 
Resultate,  sodafs  ich  dieselbe  angelegentlichst  empfehlen  kann  und 
sie  auch  für  die  weiterhin  zu  beschreibende  Bestimmungmethode 
des  Glycerins  in  Wein  und  Bier  zur  Anwendung  ziehe. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  11,  472. 

2)  Ber.  19,  3221. 

3)  Arch.  f.  Hyg.  14,  305. 

4)  Gaz.  chim.  ital.  20,  777. 

ö)  Z.  f.  analyt.  Ohem.  25,  587. 

ß)  Chem.  Zeitg.  9,  975. 

7)  Zeitschr.  f  Naturw.  64,  270;   dieses  Archiv  230,  324. 
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Die  refraktometrische  Bestimmmig  des  Grlycerins,  welche 
S  k  a  Iw  e  i  t^)  empfahl,  und  für  welche  L e  n  z^)  bereits  früher 
Tabellen  auagoarbeitet  hatte,  scheint  wenig  Eingang  in  die  Praxis 
gefunden  zu  haben  nnd  setzt  anch  chemisch  reine  Glycerinlösungen 
voraus. 

Die  Isolierung  des  Glycerins  aus  den  Getränken  kann  entweder 
durch  Extraktion  oder  durch  Destillation  bewerkstelligt  werden. 
Für  alle  Extraktionsmethoden  dürfte  dasselbe  gelten,  was  kürzlich 
P.  Kulisch^  über  die  Eeichsmethode  urteilte,  welche  ebenfalls 
das  Glycerin  auf  dem  Wege  der  Extraktion  gewinnen  lälst.  „Jeder*' 
sagt  dieser  Forscher,  „der  dieselbe  häufiger  zu  streng  wissenschaft- 
lichen Untersuchungen  benutzt  hat,  wird  diese  Mängel  schmerzlich 
empfunden  haben.  Ich  kann  mich  jetzt  der  lieber zeugung  nicht 
mehr  verschlieüsen,  dals  sie  hierfür  fast  gar  keinen  Wert  besitzt; 
auch  für  praktische  Zwecke  kann  ich  ihr  nur  eine  ganz  unter- 
geordnete Bedeutung  zuerkennen.^  Diesem,  allerdings  harten  Urteil 
muüs  ich  mich  voll  und  ganz  anschlielsen. 

Baumert  und  Schaumann  schlagen  (1.  c.)  vor,  das  Glycerin 
aus  dem  zuvor  unter  Zusatz  von  etwas  Calciumcarbonat  entgeisteten 
Bier  durch  Destillation  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  zu  gewinnen. 
Die  günstigen  Resultate,  welche  jene  Autoren  hierbei  erzielten,  habe 
ich  indessen  niemals,  selbst  nicht  bei  der  Destillation  reiner, 
wässeriger  Glycerinlösungen  erhalten  können,  obgleich  ich  sowohl 
hinsichtlich  des  Apparates,  als  der  Ausführung  alle  Einzelheiten  auf 
das  peinlichste  berücksichtigte.  Stets  befanden  sich,  auch  wenn  die 
Menge  des  Destillates  auf  das  fünffache  des  von  Baumert  und 
Schaamann  vorgeschriebenen  Volumens  getrieben  wurde,  noch 
sehr  beträchtliche  Glycerinmengen  im  Destillationsgefäfse.  Es  dürfte 
daher  ein  vollständiges  Uebertreiben  des  Glycerins  aus  den  Wein- 
extrakten mittels  überhitzten  Wasserdampfes  kaum  ausführbar  sein. 
Das  Prinzip,  das  Glycerin  durch  Destillation  im  Vakuum  zu 
isolieren,  wurde  zuerst  vom  H.  v.  T  ö  r  r  i  n  g*)  verwendet.  Elr 
destilliert  die  glycerinhaltige  Flüssigkeit  aus  einer  circa  100  com 
fassenden  Tubulatretorte,   welche  in    einem  passenden  kleinen  Luft- 

1)  Rp.  d.  analyt.  Chem.  18S6,  183. 

2)  ZeitBchr.  f.  analvt.  Chem.  19,  302. 

3)  Forschan  gäbe  richte  über  Nahrungsmittel  etc.  1894,  280. 

*)  Landw.  Vers.-Stat.  1889, 89;  Zeitschr.  für  angew.  Chemie  1889, 362. 
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bade  ans  Eisenblech  ruht.  Der  Betortenhals  steht  mit  Hilfe  eines 
kleinen  L  i  e  b  i  g'schen  Kühlers  mit  einer  Saugflasche  in  Verbindung, 
welche  als  Vorlage  dient  und  mit  Manometer  und  Luftpumpe  in 
Kommunikation  steht.  Der  Tubus  der  Betorte  wird  mit  einem 
weichen,  durchbohrten  Kork  geschlossen,  welcher  in  der  Bohrung 
ein  mit  Vaselin  gefettetes  zugespitztes  Glasstäbchen  trägt.  Zunächst 
wird  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  das  Wasser  bei  150 — 170^  Lufl- 
badtemperatur  überdestilliert ,  dann  möglichst  evakuiert  und  bei 
190 — 210®  dasGlycerin  übergetrieben.  Um  im  Retortenhalse  hängen 
gebliebene  Anteile  des  Glycet ins  in  die  Vorlage  zu  befördern,  werden 
schliefslich  noch  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  einige  Cubikcentimeter 
Wasser  überdestilliert,  welche  man  nach  dem  Erkalten  des  Apparates 
durch  die  Bohrung  des  Pfropfens  eingeführt  hat.  Bei  dieser  letzteren 
Operation  wird  nicht  gekühlt. 

Zur  Ausführung  meiner  Untersuchung  hatte  ich  mir  zunächst 
eine  Lösung  hergestellt,  welche  17,5919  g  reines  Q-lycerin  im  Liter 
enthält.  Der  Gehalt  des  verwendeten  Glycerins  war  durch  Be- 
stinmiung  des  spez.  Gewichtes  xmd  des  Brechungsexponenten  fest- 
stellt.    Das  Glycerin  zeigte  ein  spez.  Gewicht  =«  1,2328  g  bei  129 

n(D)  ^  1,45591g  bei  12,50. 
Demnach  besafs  dasselbe  einen  Gehalt  von  86,3  Proz.  Von  diesem 
Glycerin  waren  20,3846  g  zum  Liter  gelöst  worden,  entsprechend 
17,5919  g  C8H5(OH)s. 

Je  10  com  dieser  Lösung,  entsprechend  0,1759  g  C8Hß(0H)j 
wurden  nach  Baumert-Schaumann  oxydiert  und  die  gebildete 
Oxalsäure  bestimmt.     Es  wurden  gefunden : 

I.  n.  m. 

0,1749  ;  0,1761 ;  0,1752  g  Cg  Hg  (0H)8. 

Folglich  liefert  die  Bestimmung  des  Glycerins  als  Oxalsäure    in  der 
angewendeten  Art  und  Weise  sehr  gut  stimmende  Werte. 

Ich  unterwarf  nunmehr  wiederum  10  ccm  meiner  Glycerin- 
lösung  nach  der  Methode  von  Törring  der  Destillation  im  Vakuum 
in  dem  von  jenem  Forscher  beschriebenen  Apparate.  Im  Destillat 
wurden  gei^den 

0,14328  g  C8H6(OH)3  statt  0,1759  g. 

Ein  zweiter  Versuch  lieferte  0,1317  g  Glycerin.  Lq  der  Re- 
torte   war   kein    Glycerin   mehr  nachzuweisen,    es    mufste    also    der 
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fehlende  Teil  desselben  bei  der  Operation  selbst  verloren  gegangen 
sein.  Da  bei  Beginn  des  Evakuierens  die  auf  150 — 1700  erhitzte 
Retorte  mit  Dämpfen  von  wasserhaltigem  Glycerin  angefüllt  sein 
mulB,  80  glaubte  ich,  dalB  durch  das  Auspumpen  selbst  jener  Verlost 
entstände,  indem  Anteile  dieser  Glycerindämpte  in  die  Pumpe  ge- 
sogen würden.  Diese  Vermutung  erwies  sich  als  richtig,  denn  es 
gelang  mir,  durch  eine  geringe  Abänderung  des  Destillationsapparatea 
und  dadurch,  dafs  ich  die  Betörte  abkühlen  liels,  bevor  ich  die  Luft- 
pumpe in  Thätigkeit  setzte  und  erst  nach  Erzieluiig  des  Vakuums 
wieder  erhitzte,  einen  Verlust  an  Glycerin  zu  vermeiden.  Demnach 
verfahre  ich  nunmehr  folgendermaßen: 

50  com  Wein  oder  Bier  werden  nach  Zusatz  einer  Messer- 
spitze voll  Calciumcarbonat  bis  auf  10 — 15  com  eingedampft,  die 
Flüssigkeit  dann  durch  ein  kleines  Filter  in  eine  tubulierte,  etwa 
100  com  fassende  Retorte  a  filtriert  und  das  Filtrum  mit  wenig 
ViTasser  nachgewaschen.  Den  Tubus  der  Retorte  verschlieüst  man 
zweckmäXsig  nach  v.  Törring's  Angabe  mit  einem  weichen  Kork, 
durch  dessen  Bohrung  man  einen  mit  etwas  Vaselin  bestrichenen 
Glasstab  schiebt.  Die  Retorte  wird  hierauf  mit  einer  Kugelvorlage  d, 
in  deren  zweiter  Oeffiiung  ein  Kühler  eingepafst  ist,  luftdicht  in 
Verbindung  gebracht  Die  Retorte  plaziert  man  in  ein  Luftbadt 
welches  aus  einem  Eisenblech  als  Boden  besteht;  die  Seiten  wände 
werden  aus  mit  Wasserglas  zusammengeklebter  Asbestpappe  gebilde, 
und  ein  Stück  Abestpappe  dient  als  Deckel.  Die  Vorder-  und  Rück- 
wand des  Luftbades  versieht  man  zweckmäfsig  mit  Fenstern  aus 
Glimmerplatten,  die  eine  Seitenwand  mit  einem  Ausschuitt  zur  Auf- 
nahme des  Retortenhalses.  Der  Boden  der  Retorte  sei  etwa  2 — 3  cm 
von  der  Eisenplatte  entfernt.  In  dem  abnehmbaren  Deckel  des  Luft- 
bades ist  ein  Thermometer  befestigt.  Man  destilliert  nun  zunächst 
bei  gewöhnlichem  Luftdruck  bis  fast  zur  Trockne,  indem  man  das 
Luftbad  auf  1200  erhitzt.  Steigert  man  die  Temperatur  höher,  so 
findet  leicht  ein  Ueberspritzen  des  Retorteninhaltes  statt,  das  ver- 
mieden werden  muTs.  Während  der  Destillation  ist  die  Vor- 
lage d  durch  das  aus  dem  Kühler  e  abfiielsende  Wasser  zu 
kühlen.  Das  Ktlhlwasser  flieist  von  der  Oberfläche  von  d 
in  einen  untergesetzten  Trichter  und  vdrd  von  diesem  aus  weg- 
geleitet. 
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Ist  die  erste  Destillation  bei  120^  beendet,  das  heilst,  das 
Wasser  bis  auf  Sparen  übergegangen,  so  läTst  man  die  Retorte  auf 
etwa  60  0  abkühlen,  evakuiert  den  Apparat  durch  eine  Wasserstrahl- 
luftpumpe, welche  mit  Manometer  m  und  Rückschlagventil  r  versehen 
sein  sollte.  Ist  fast  bis  auf  die  Tension  des  Wasserdampfes  evakuiert, 
so  erhöht  man  die  Temperatur  des  Luftbades  auf  180^  C.  und 
setzt  hierbei,  unter  einem  Druck  von  25 — 30  mm,  die  Destillation 
noch  IVa  Stimden  fort.  Hierauf  läfst  man,  unter  Aufhebung  der 
Druckverminderung  abkühlen,  bringt  durch  die  Bohrung  des  Stopfens 
ca.  10  ccm  Wasser  in  die  Retibrte  und  destilliert  nochmals  bei  120^ 
und  gewöhnlichem  Luftdruck  soweit  als  möglich  ab.  Das  Glycerin 
befindet  sich  alsdann  vollständig  in  der  Vorlage  d.  Sollte  das 
Destillat  infolge  Ueberspritzens  gefärbt  sein,  was  bei  extraktreicheren 
Flüssigkeiten  meist  der  Fall  ist,  so  ist  dasselbe  in  demselben  Appa- 
rate, und  zwar  unter  den  gleichen  Bedingungen,  noch  einmal  der 
Destillation  zu  unterwerfen. 

Das  glycerinhaltige  Destillat  wird  nunmehr  in  einen  etwa 
i/s  Liter  fassenden  weithalsigen  Erlenmeyer'schen  Kolben  gespült, 
Vorlage  und  Kühler  nachgespült  und  die  gesamte  Flüssigkeit  auf 
etwa  200  ccm  verdünnt.  In  derselben  löst  man  sodann  etwa  8  bis 
10  g  festes  Natronhydrat,  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  Kalium- 
permanganatlösung  von  5  Proz.,  bis  die  anzüglich  grüne  Färbung 
in  ein  bleibendes  Blauschwarz  übergegangen  ist,  und  erwärmt  sodann 
eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Alsdann  leitet  man  in  die  heüüse 
Mischung  gasförmiges  Schwefligsäureanhydrid  eine ,  bis  ein  völlig 
wasserklare  Lösung  erzielt  ist.  Zur  Darstellung  des  Schwefeldioxyds 
empfiehlt  sich  ein  mit  technischer  Natriumbisulfitlösung  und  eng- 
lischer Schwefelsäure  beschickter  Thiele  'schert)  Gasentwicklungs- 
apparat. Man  fügt  nun  der  mit  SO^  behandelten  Flüssigkeit  20  ccm 
Eisessig  zu,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Porzellanschale 
bis  zur  vollständigen  Verjagung  der  schwefiigen  Säure  und  fällt 
schheXslich  die  gebildete  Oxalsäure  mit  Chlorcalciumlösung  ans  der 
wieder  auf  ungefähr  200  ccm  verdünnten  essigsauren  Flüssigkeit 
aus.  Neben  dem  Calciumoxalat  scheiden  sich  reichliche  Mengen 
Calciumsulfat  aus.  Den  gesamten  Niederschlag  sammelt  man  nach 
dem  Absetzen  am  besten  auf  einem  Asbestfilter,  wäscht  aus,  bis  das 

^)  Annal.  d.  Chem. 
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ablaufende  Waschwasser  gegen  Kaliumpermanganatlösang  indifferent 
ist  und  bestimmt  die  vorhandene  Oxalsäure  mit  titrierter  Chamaeleon- 
lösung  (etwa  5  :  1000).  Zu  diesem  Zwecke  spült  man  den  Trichter 
samt  dem  Asbest  in  einen  Titrierkolben,  löst  das  Calciumoxalat  auf 
dem  Wasserbade  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und  titriert  diese 
heifise  Lösung  mit  Kaliumpermanganatlösang  (etwa  5  :  1000)  von  be- 
kanntem Gehalt. 

Nach  den  beiden  Gleichungen : 

C8H5(OH)8  +  60  =  [C2H2O4  +  2H^jO]  +  COg  +  H^O 
92  126 

460  630. 

5  [Cg  HjO^  -f-  2  Hg  Ol  +  KgMDaOg  +  3Ha  SO4  =  K^  SO4  +  2  Mn SO4 
630  316. 

-f  IOCO2+  I8H2O 
entsprechen  je  316  Teüe  bei  letzterer  Titration  verbrauchten  Kalium- 
permanganats je  460  Teilen  Glycerin  in  den  angewendeten  50  ocm 
Wein  oder  Bier.  Die  in  obiger  Weise  bei  der  Oxydation  des  er- 
zielten Destillates  gebildete  Oxalsäure  entstammt  ausschlielslich  dem 
vorhandenen  Glycerin.  Die  sonstigen  Bestandteile  von  unter  Zusatz 
von  Ca  CO3  entgeistetem  Bier  und  Wein  liefern,  wie  bereits  Bau- 
mert und  Schaumann  (1.  c.)  nachwiesen,  bei  180^  keinerlei 
flüchtige  Verbindungen,  welche  durch  Kaliumpermanganat  in  stark 
alkalischer  Lösung  zu  Oxalsäure  oxydiert  werden.  Indirekt  ergiebt 
sich  letzteres  auch  aus  folgendem  Versuche:  50  ccm  eines,  einer 
hiesigen  Handlung  entnommenen  Weifs weine s  lieterten,  in  der  an- 
gegebenen Weise  behandelt,  0,207  g  Glycerin, 

50  ccm  desselben  Weines  lieferten  nach  Zusatz  von  10  ccm 
Glycerinlösung  (enthaltend  0,1759  g  C8H5(OH)8)  0,3822  g  Glycerin, 
wogegen  0,3829  g  zu  erwarten  waren.  Andererseits  beweist  dieser 
Versuch,  daXs  auch  der  volle  Gehalt  des  Weines  an  Glycerin  zur 
Bestimmung  gelangt  ist. 

Die  Exaktheit  der  beschriebenen  Methode  ist  somit  erwiesen. 
Die  Ausffihrung  der  letzteren  erfordert  einige  Uebung.  Scheinbar 
ist  dieselbe  für  praktische  Zwecke  zu  kompliziert.  Aber  so  lange 
nicht  eine  einfachere  und  dabei  gleich  gute  Methode  der  Glycerin- 
bestimmung  bekannt  ist,  dürfte  die  von  mir  angegebene  vor  den 
sonstigen  dennoch  den  Vorzug  verdienen ;  im  gröfseren  Betriebe  fällt 
auch   die    scheinbar   lange  Zeit   weg,    ein  Hinderungsgrund  für  die 
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AusfOhruDg  der  Glycerinbestimmuiig  nach  meiner  Methode  zu  sein, 
da  die  einzelnen  Operationen  eine  fortwährende  Beaufsichtigung  nicht 
verlangen  und  ein  geübter  Analytiker  recht  wohl  mehrere  Bestimmungen 
gleichzeitig  nebeneinander  ausführen  kann. 

Nach  der  gegebenen  Vorschrift  werden  in  der  Abteilung  des 
hiesigen  pharmaceutisch- chemischen  Instituts  für  Nahrungsmittel- 
untersuchungen die  Glycerinbestimmungen  nunmehr  seit  etwa  drei 
Jahren  ausgeführt.  Von  der  Mitteilung  der  analytischen  Werte, 
welche  bei  der  Untersuchung  von  Bieren  und  Weinen  nach  meiner 
Methode  erhalten  wurden,  glaube  ich  Abstand  nehmen  zu  können, 
da  die  Mehrzahl  der  verwendeten  Proben  billige  Handelsmarken, 
bezüglich  Flaschenbiere  waren. 

Ob  bei  der  Bestimmung  des  Glycerins  nach  meiner  Methode 
für  die  Beurteilung  der  Getränke  ein  anderes  Verhältnis  zwischen 
Alkohol  und  Glycerin,  als  das  bisher  übliche  anzunehmen  ist,  lälst 
sich  noch  nicht  sicher  beurteilen.  Im  allgemeinen  fallen  die  Werte 
für  das  Glycerin  etwas  niedriger  aus,  als  nach  der  Reichsmethode. 
Es  wird  einer  gröfseren  Zahl  von  Untersuchungen  notorisch  reiner 
Weine  der  verschiedensten  Herkunft,  sowie  regelrecht  entnommener 
Fafsbierproben  bedürfen,  um  über  die  letztberührte  Frage  ein  end- 
gültiges Urteil  abgeben  zu  köunen. 

Marburg  a.  L.,  im  April  1895. 


Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  von 
Poichyma  Cocos  und  MylUta  lapidescens. 

Von  E.  Winterstein. 

(Aus  dorn  agrikultur-chemischen  Laboratorium  des  Polytechnikums 

in  Zürich.) 

(Eingegangen  d.  11.  6.  1895.) 
Pachyma  Cocos  ist  schon  der  Gegenstand  wiederholter  Unter- 
suchungen seitens  der  Botaniker  gewesen,  doch  herrschen  noch  in 
manchen  Punkten  Zweifel  über  die  Natur  dieser  eigentümlichen, 
knollenförmigen  Pilzbildung.  Eine  Arbeit  neueren  Datums  verdanken 
wir  Ed.  Fische r.^)     Derselbe  gelangt  auf  Grund  einer  eingehen- 

^)  Beiträge  zur  Kenntnis  exotischer  Pilze.   Kedwigia  1891.   Heft  2 
S.  61—79. 
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den  mikroskopischen  Prafang,  die  er  mit  Objekten  verschiedener 
Herkunft  angestellt  hat,  zur  Ansicht,  dass  das  Pachyma  Cocos  eine 
einheitliche  Pilzbildung,  höchstwahrscheinlich  ein  Sclerotium  darstelle, 
und  dass  es  ein  holzzerstörender  Parasit  sei.  Die  Resultate  dieser 
Untersuchung  stimmen  mit  der  Ansicht  von  Fries,^)  welcher  sich 
auch  Prillieux^  anschliesst,  überein.  Zu  wesentlich  anderen  Elrgeb- 
nissen  gelangten  Currey  und  Hanbury,^)  dieselben  halten  die  licht- 
brechenden Körper,  welche  die  Hauptmasse  der  Innensubstanz  bilden, 
für  ein  Umwandlungsprodukt  der  Holzelemente  der  Wurzeln,  auf 
welchen  der  Pilz  wuchert. 

Soweit  ich  die  mir  zugängliche  Litteratur  überblicken  konnte, 
liegen  nur  unvollständige  chemische  Untersuchungen  von  Pachyma 
Cocos  vor. 

Champignon^)  hat  wohl  zuerst  aus  Pachyma  Cocos  eine  in 
Wasser  und  Kupferoxydammoniak  unlösKche  Substanz  isoliert,  welche 
beim  Behandeln  mit  Mineralsäuren  eine  die  Fehling'sche  Lösung 
reduzierende  Substanz  liefert;  dieselbe  ist  mit  dem  Namen  Pachy- 
m  o  s  e  ^)  belegt  worden  und  soll  nach  Pellet^)  die  Formel 
C20  H^g  O28  besitzen.  Eine  Untersuchung  über  die  quantitative  Zu- 
sammensetzung von  Pachyma  ist  von  L.  Keller^)  ausgeführt 
worden.  Nach  S.  G 0 r e ^)  soll  Pectinsäure  der  Hauptbestand- 
teil der  Pachyma  Cocos  sein. 

Von  Herrn  Prof.  Ed.  Schär  in  Strassburg  auf  die  Wünsch- 
barkeit  einer  erneuten  Untersuchung  diesos  Gegenstandes  aufmerksam 
gemacht,  habe  ich  zwei  Proben  von  Pachyma  Cocos  verschiedener 
Herkunft  und  zugleich  auch  ein  ähnliches  Gebilde  Mylitta  lapidescens^ 

1)  Vergl.  die  zitierte  Arbeit  von  £d.  Fischer.    S.  64. 

8  Le  Pachyma  Cocos  en  france.  Bulletin  de  la  societä  botanique 
de  France  T.  36  1889  p.  433. 

8)  Science  papers  by  D.  Hanburv,  London  1876  p.  95. 

^)  Husemann.    Die  Pflanzenstotfe  Bd.  I.  p.  285. 

d)  Ob  die  Bezeichnung  von  Champignon  herrührt,  habe  ich  aus 
den  Litteraturan gaben  nicht  ersehen  können. 

^  Husemann.    Die  Pfianzenstoffe  Bd.  I.  p.  285. 

7)  Chemical  examination  of  Füh.  Ling«  American  Journal  of 
Pharmacy  1876  p.  553—558. 

8)  Annual  Beport  of  the  Board  of  the  Smithsonian  Institution 
for  the  year  1881  p.  687—701. 

0)  Eine  kleine  Probe  von  Pachyma  Cocos,  welche  ich  nur  für  die 
quantitative  Untersuchung  benutzte,  wie  eine  solche  von  Mylitta 
lapidescens  verdanke  ich  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Prof.  Dr. 
Hartwioh  in  Zürich. 
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uateraucht.  Da  Kohlenhydrate  die  Hauptmenge  der  genannten 
DntersuchuDgSobjekte  ausmachen,  konnte  ich,  wegen  Maogel  an 
Material,  die  stickstofihaltjgen  Substanzen  nicht  in  genfi^enden 
Quantitäten  isolieren,  um  dieselben  einer  eingehenden  Untersacbang 
zn  unterziehen. 

Im  folgenden  teile  ich  nun  nun&chst  die  Kesoltate  mit,  welche 
bei  der  qualitativen  Untersnchong  von  Pachynta  Cocos  erhalten 
worden.  Eine  grössere  Quantität  (ca.  500  g)  des  Uotersuchungs- 
materials  wurde  mir  in  Gestalt  einer  grossen  und  mehi-nrer  kleiner 
Knollen  von  T  h.  S  c  U  u  ch  ar  d  t  in  Görlitz  geliefert,  dasselbe 
wurde  zuvörderst  in  folgender  Weise  behandelt.  Die  Knollen  wurden 
von  der  schwarzen,  runzligen,  dünnen  Einde  befreit,  dann  mittels 
einer  Reibe  zerrieben  und  endlich  auf  einer  Mahle  fein  gemahlen. 
Dieses  Pulver  verwendete  ich  sowohl  für  die  qualitative,  als  auch 
quantitative  Untersuchung. 

Zunächst  stellte  ich  mir  die  von  Champignon  aufgefundene 
Fachymose   dar   und   untersuchte   die   bei  Hydrolyse   derselben  mit 
Schwefelsäure  entstehenden  Produkte.     Ich  verfuhr  hierbei  in  folgen- 
der Weise.     100  g  dei    '     '       '   '  '  "'  '  '       ■    ■      ■"  > 
wurden,  behufs  Entfer 
'/■  proz.)   Ammoniak    ii 
dem  Auswaschen   des 
5  proz.  Natronlauge  di, 
durch  Glaswolle  abfilti 
unter    tüchtigem    Umt 
scheidet  sich  eine  voll 
sammelte  Ich  auf  einet 
der  alkalischen  Reakti 
ständig  zu  entfernen,  i 
Wasser  durch  Abpress 
Hasse  wurde  sodann  i 
mit  Aether  bebandelt 
säure  getrocknet.    Aul 
in  Wasser,   kalten  ver 

1)  Durch  das  Un 
grossen  Knollen,  welo 
schwer  pulverisierbar  i 
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nnlöfidiche  Sabstanz,  welche  von  konzentrierten  Säuren  und  verdünnten 
fixen  Alkalien  allmählich  gelöst  wird.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
wird  die  Pachymose  durch  verdünnte  Säuren,  Alkohol,  Chlorcalcium, 
Chloranimonium  und  Magnesiumphosphat  ausgefällt.  Durch  Be- 
bandeln mit  Schulz e*schem  oder  Hoffmeister' sehen  Reagenz 
und  darauffolgendem  Behandeln  mit  verdünntem  Ammoniak  wird  die 
Pachymose  vollständig  zerstört ;  von  Jod  oder  Jod  und  Schwefel- 
säure-wird  sie  gelb  gef^bt.  Ob  die  alkalische  Lösung  der  Pachymose 
optisch  aktiv  ist  vermochte  ich  nicht  mit  Sicherheit  festzustellen, 
da  eine  5proz.  Lösung  keine  deutliche  Ablenkung  zeigt  und 
Lösungen  höherer  Konzentration  zu  stark  gefärbt  sind,  um  sie 
untersuchen  zu  können. 

Die    Inversion   wurde   in    folgender    Weise    ausgeführt:    20g 
Pachymose  rührte  ich  mit  30ccm    cirka    TOproz.    Schwefelsäure   zu 
einem  Brei  an;  nachdem  die  Masse  sich  verflüssigt  hatte,  verdünnte 
ich  mit  1V2^  Wasser  und   kochte    die   Flüssigkeit    27^  Sunden    am 
Hückflafskühler;    die  noch  warme  Lösung  wurde  hierauf  mit  pulveri- 
siertem Barythydrat  nahezu  neutralisiert   und   vom   ausgeschiedenen 
Baryxunsulfat    abflltriert.      Die     farblose,     schwach    saure    Lösung 
dunstete  ich  bei  gelinder  Wärme  zum  Syrup  ein,  letzteren  extrahierte 
ich  mit  heü^em  Alkohol;    die    weingeistige   Lösung   wurde   im    Ex- 
sikkator     der    Verdunstung    überlassen.      Nach    mehreren    Tagen 
hatten  sich    warzenförmige     Erystalle   ausgeschieden,    welche   noch 
einmal    aus  Methylalkohol  xmikrystallisiert  wurden.     Das  gewonnene 
Produkt  stimmte  in  seinem  Verhalten  und    seinen  Eigenschaften  mit 
Traubenzucker   (d- Glukose)   überein,    wie  aus  folgendem  zu  ersehen 
ist     Eine   wässerige  Lösung   der  Krystalle,    welche   in  10  com  1  g 
Trockensubstanz    enthielt,     drehte    nach    24  stüudigem    Stehen    im 
200  mm  Rohr   im   S  ol eil- V  entzke  '  sehen   Apparat  +  30,50;i) 
daraus  berechnet  sich  (a)D  =»  +  52,76^.^)  5  g  der  erhaltenen  Krystalle 
wurden   mit   Salpetersäure   vom   spez.  Gewicht  1,15  nach    den  Vor- 
schriften   von    Gans    und   Tollens^)    oxydiert,    das   Reaktions- 


1)  Das  Drehungs vermögen  war  nach  dem  Auflösen  höher,  es  war 
also  Birotation  vorhanden. 

2)  Nach  T  o  1 1  e  n  s  (Handbuch  der  Kohlenhydrate  S.  45)  beträgt 
das  spezlf.  DrehuDgsvermögen  reinen  Traubenzuckers  in  10  proz.  Lösung 
ftr  {a)D  =  +  52,740. 

8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  249,  S.  218. 
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gemisch  mit  Ealiumcarbon&t  neutralisiert  und  das  erhaltene  Elalinm- 
salz  in  daa  Silberaalz  übergefOhrt.  Die  Süberbestiminnng  im  letzteren 
gab  folgendes  Aesnltat:  0,1794  g  Substanz  gaben  0,0S18  g  Silber. 
Daraus  berechnet  sich  ein  Gehalt  von  51,15  Froz.  Ag.  Diese  Zahl 
stimmt  gut  auf  zuckereaures  Silber;  dasselbe  enthält  50.94  Proz.  Ag. 
Die  Glukose  liefert  also  bei  der  Oxydation  Znckersäure. 

Ich  prüfte  nun  ferner  noch  das  Verhalten  des  nmkrystallisierten 
Fi'odnhtes  gegen  Hefe ,  und  zwar  nach  der  von  S  t  o  n  e  und 
Tollenai)  gegebenen  Vorschrift.  0,1g  gaben  18,5  ccm  Qas, 
während  aus  der  gleichen  Uenge  Traubenzucker  unter  gleichen  Ver- 
suchsbedingungeii  21  ccm  erhalten  worden.  Schliefslich  wurde  noch 
das  Osazon  durch  Erhitzen  der  wässrigen  Olukoselösung  mit  der  an- 
gemessenen Menge  essigsauren  PhenylhydraEins  dargestellt;  das  ana- 
geschiedene  gelbe  Produkt,  nach  dem  Äbfiltrieren,  aus  kochendem 
80  proz.  Weingeist  umkrystallisiert.  Dasselbe  schmolz  bei  raschein 
Erhitzen  bei  201", 

Die  im  Vorigen  mitgeteüten  Versuchsergebuisse  machen  es 
zweifellos,    d&ü    bei    der   Hydrolyse    der   Pachymose  Trauben- 
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Kupferozyd   im  Luft-,    beziehungsweise  Sauerstoffstrom.    Ich  erhielt 

folgende  Resultate: 

1.    0,1300  g    Substanz   gaben   0,1960  g    COg   und  0,0842  g    H2O. 

2.     0,2256  g  Substanz    gaben  0,3395  g   COg  und   0,1420  g  H2O.     Aus 

diesen  Daten  berechnet  sich  folgender  C-  und  H-Qehalt: 

1.  2.  Mittel 

0    41,11        41,04        41,07 
H      7,19  6,99  7,09 

Aus  den  im  vorigen  mitgeteilten  Versuchsergebnissen  ist  er- 
sichtlich, dafs  die  Paehymose  ein  Anhydrid  des  Traubenzuckers  ist; 
sie  hat  zweifellos  Aehnlichkeit  mit  dem  von  mir  früher  beschriebenen 
Paradextran  und  Paraisodextran;^)  von  der  gewöhnlichen 
Cellulose  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dafs  sie  in  verdünnten 
Liangen  löslich  ist  und  von  Jod  und  Schwefelsäure  gelb  gefärbt  wird. 

Aulser  dem  durch  Lauge  in  Lösung  zu  bringenden  Kohlen- 
hydrat,  der  Paehymose,  findet  sich  in  Pachyma  Cocos  ein  anderes, 
in  Wasser  lösliches  Kohlenhydrat  vor,  welches  sich  bei  näherer 
Untersuchung  als*  Traubenzucker  erwies.  Die  Isolierung  und  Iden- 
tifiziening  desselben  geschah  in  folgender  Weise.  300  g  entfettetes 
Pulver  von  Pachyma  wurden  in  einer  geräumigen  Schale  mit  Wasser 
-angerührt  und,  um  die  Masse  vollständig  zu  durchfeuchten,  auf  freier 
ilamme  stark  gekocht;  die  Lösung  wurde  vom  E^ückstand  abfiltriert  und 
das  Filtrat  vorsichtig  zu  Syrup  eingedunstet;  nach  einiger  Zeit 
schieden  sich  Krystalle  aus,  welche  aus  Methylalkohol  umkrystallisiert 
wurden.  Dieselben  besaiten  folgende  Eigenschaften.  Eine  wässrige 
Lösung  derselben,  welche  in  10  ccm  0,9280  g  enthielt,  drehte  nach 
24stündigem  Stehen  im  200  mm  Rohr  +  27 «  S.  V.  Daraus  be- 
rechnet sich  (a)j)  =  +  50,3^.2)  Bei  der  öährung  gab  0,1  g  der 
Substanz  18  ccm  Gas,  reiner  Traubenzucker  lieferte  unter  gleichen 
Versuchsbedingungen  21  cbm.  Das  in  bekannter  Weise  durch  Er- 
hitzen mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  dargestellte  Osazon  schmolz 
bei  204 0.  Diese  Resultate  machen  es  zweifellos,  dals  der  durch 
Wasser  in  Lösung  gegangene  Zucker  Dextrose  (d- Glukose)  war. 

1)  Ber.  d.  Chem.  Gesellsch.  Bd.  26.  S.  3098.    Bd.  28,  S.  774. 

2)  Das  spezifische  Drehungs vermögen  reiner  Dextrose  beträgt 
^  (a)D  +  52,740.  Doch  erhält  man  ganz  reine  Dextrose  erst  nach 
wiederholtem  Umkrystallisieren  aus  Methylalkohol.  Wegen  der  ge- 
rhigen  Ausbeute  an  Substanz  habe  ich  aber  von  einer  wiederholten 
Krystallisation  absehen  müssen. 
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Nach  J.  L.  Keller^)  enthält  Pachyma  Cocos  nahezu  3  Pros. 
Gammi. 

Als  ich  einen  wässrigen  Auszug  von  Pachyma  auf  ein  kloinea 
Volumen  eindunstete,  schied  sich  eine  weifse,  amorphe,  klebri^re 
Masse  aus;  eine  nähere  Untersuchung  dieser  Substanz  habe  ich 
wegen  der  geringen  Quantitäten  derselben  nicht  ausgeführt. 

Das  Vorhandensein    stickstoffhaltiger  Stoffe    habe    ich    durch 
Verbrennen  einer  grölseren  Quantität  des  Pulvers  mit  Schwefelsäxire 
und  Abdestillieren  des  gebildeten  Ammoniaks  mit  Lauge  nachweisen 
können;    das  Destillat  gab    mit  Nes  sler 'schem  Reagens  eine  rot- 
braune Lösung,  die  Quantität  des  vorhandenen  Stickstoffe  war  dem- 
nach eine  geringe.^)     Ein  wässriger  Auszug,    welchen    ich  aus  circa 
10  g  Material  dargestellt  hatte,    war  völlig  stickstoff'frei.     Es  dürfte 
also  der  Stickstoffgehalt  auf  die  Anwesenheit  von  Proteinstoffen  und 
einer   dem  Chitin  verwandten    oder   demselben  nahestehenden  Stofi 
zurückgeführt  werden.^)    Das  letzteres  in  der  That  der  Fall  ist,  be- 
weist folgender  von  mir  ausgeführter  Versuch.     20  g  Pachyma  wurden 
mit  80  g  Natronhydrat  eine  Stunde  auf  180^  erhitzt,  das  Reaktions- 
produkt   nach    dem  Erkalten  mit  Wasser   verdünnt,    der  Bückstand 
gut   ausgewaschen   und   dann   mit   Aether   und  Alkohol   behandelt; 
derselbe  war  stickstoffhaltig,  er  löste  sich   zum  Teil   in   verdünnter 
Salzsäure,     diese    Lösung    gab    auf  Zusatz    von  konzentrierter  Sals- 
säure  eine  schwache  Trübung. 


1)  loc.  cit. 

2)  Vergl.  die  Resultate  der  quant.  Untersuchung. 

3)  Nach  meinen  Untersuchungen  sind  die  aus  verschiedenen 
Pilzen  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Pilzcellulosepräparate 
stickstoffhaltig.  (Der  Stickstoffgehalt  schwankte  von  0,5 —  3,89  Proz. 
Da  der  Gehalt  an  Stickstoff  nicht  auf  die  Anwesenheit  von  Protetn- 
Stoffen,  Plastin  oderNuclein  zurückzuführen  ist  und  die  Pilzcellulose* 
Präparate  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  die  gleichen  Spaltungsprodukte 
wie  das  Chitin  —  nämlich  salzsaures  Glukosamin  und  E  s  sig- 
säure  liefern,  so  scheint  die  Schlulstblgerung  berechtigt,  da£s  die 
Membranen  der  Pilze  einen  mit  dem  Chitin  entweder  identischen 
oder  demselben  sehr  nahestehenden  Körper  einschliefsen.  Vergl.  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  27,  S.  3113  ebenda  Bd.  28,  S.  168; 
Bericht  d.  deutsch,  botanischen  Gesellsch.  Bd.  XI,  S.  441;  ebenda 
Bd.  Xni  S.  65. 
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Extrahiert  man  Pachyma  mit  wasserfreiem  Aether,  so  hinter- 
bleibt nach  Verdunsten  des  Aethers  eine  geringe  Menge  einer 
^weiisen,  nahezu  geruchlosen  Substanz ;  die  Chloroformlösung  der- 
selben giebt  mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  eine  schwache 
Qrünfkrbung ;  es  scheint  also,  daüs  der  ätherische  Auszug  geringe 
Quantitäten  von  Cholesterin  einschlols.  Eine  weitere  Prüfung  konnte 
wegen  der  geringen  Ausbeute  nicht  vorgenommen  werden. 

Nach  den  Ergebnissen  der  oben  angeführten  Versuche  enthält 
JPachyma  Cocos  folgende  Bestandteile : 

Pachymose,  Traubenzucker,  Ghummi,  Pilzcellulose,  Proteüistoffe, 
!Fett,  Cholesterin. 

Der  Aschengehalt  des  von  mir  untersuchten  Materials  ist 
auiserordentlich  gering.^)  Mit  Hilfe  der  mikrochemischen  Reaktionen 
konnte  ich  in  der  Asche  die  Anwesenheit  von  Kalium,  Natrium, 
Calcium,  Magnesium  nachweisen;  Phosphorsäure,  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  liefsen  sich  makrochemisch  in  der  Asche  nachweisen. 

Im  Nachfolgenden  beschreibe  ich  nun  die  bei  der  quantitativen 
Analyse  von  Pachyma  Cocos  und  Myliita  lapidescens  angewendeten 
Methoden,  und  lasse  dann  am  Ende  die  Resultate  dieser  Analyse 
folgen. 

Die  Trockensubstanz  und  Asche  wurde  in  bekannter  Weis« 
durch  Trocknen  einer  abgewogenen  Menge  Substanz  bei  1 02  ^  im 
S  o  X  h  1  e  t '  sehen  Apparat  bestimmt  und  der  Rückstand  verascht 
Den  Aetherextrakt  bestimmte  ich  durch  Extraktion  einer  grölseren 
Quantität  des  Pulvers  mit  wasserfreiem  Aether  im  S  o  x  h  1  e  tischen 
Apparat,  Eindunsten  der  ätherischen  Lösung  und  Wägen  des  einige 
Zeit  bei  100^  getrockneten  Rückstandes. 

Um  die  Menge  der  Prote'mstoffe  und  die  Quantität  der  in  den 
Membranen  enthaltenen  chitinähnlichen  Substanz  zu  ermitteln,  be- 
stimmte ich  zunächst  den  Gesamtstickstoff  nach  Kjeldahl.  Den 
Gehalt  an  chitinähnlicher  Substanz  ermittelte  ich  annähernd  in 
folgender  Weise :  eine  abgewogene  Menge  Substanz  digerierte  ich 
mit  verdünnter  (ca.  2^/^  Proz.)  Natronlauge  bei  ca.  40  o  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade,  entfernte  die  Lösung  durch  Dekantation  vom 
Rückstand,  wusch  denselben  auf  dem  Filter  vollständig  aus  und 
bestimmte  den  Stickstoffgehalt  dieses  Rückstandes  nach  Kjeldahl. 


^)  Vergl.  die  Resultate  der  quantitativen  Analyse. 
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Da  die  Proteüistofife  bei  dieser  Behandlang  gelöst  werden,  so  ist 
die  Annahme,  dals  der  in  dieser  Weise  gefundene  Stickstoff  auf  die 
chitinähnliche  Substanz  entfallt,  wohl  berechtigt.  Die  Menge  dieser 
Substanz  berechnete  ich  aus  dem  StickstofPgehalt  durch  Multiplikation 
mit  dem  Faktor  16,64.^)  Zieht  man  vom  Gesamtstickstofi  die  Menge 
des  auf  Chitin  entfallenden  Stickstoffs  ab,  so  erh^t  man  den  Protein- 
stickstoff ;  durch  Multiplikation  der  gefundenen  Zahl  mit  dem  Faktor 
6,25  erhielt  ich  die  Menge  der  Protei'nstofie. 

Den  Gehalt  an  Celluloäe  (Rohfaser)  ermittelte  ich  in  folgender 
Weise :  Abgewogene  Mengen  des  Pulvers  wurden  Yj  Stunde  mit 
17«  proz.  Kalilauge  und,  nach  dem  Entfernen  der  Lauge  durch 
Decantation,  72  Stunde  mit  172  proz.  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
behandelt,  der  Rückstand  auf  ein  gewogenes  und  getrocknetes  Filter 
gebracht,  vollständig  durch  Auswaschen  von  der  Säure  befreit  und 
dann  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  Übergossen  und  getrocknet. 

Den  Gehalt  an  Pachymose  ermittelte  ich  wie  folgt:  E^e  ab- 
gewogene Menge  Substanz  wurde  mit  kalter  272Pfoz.  Natronlauge 
Übergossen  und  das  Gemisch  unter  öfterem  Umschütteln  einige 
Stunden  stehen  gelassen,  darauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und 
die  alkalische  Lösung  zuerst  durch  Decantation  und  endlich  durch 
Filtrieren  vom  Rückstand  getrennt;  die  alkalische  Lösung  neutralisierte 
ich  sodann  mit  verdünnter  Salzsäure,  brachte  den  Niederschlag  auf 
ein  Filter,  wusch  zunächst  vollständig  mit  Wasser,  sodann  mit  Alkohol 
und  Aether  aus,  trocknete  und  wog. 

Die  Menge  des  Traubenzuckers  wurde  in  folgenderWeise  bestimmt: 
Eine  abgewogene  Menge  Substanz  wurde  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  Lösung  abfiltriert,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  ausgewaschen, 
die  vereinigten  Flüssigkeiten  wurden  auf  ein  kleines  Volumen  ein- 
gedampft und  die  Glukose  in  der  Lösung  nach  Allihn  bestimmt. 

Im  Folgenden  gebe  ich  nun  eine  Zusammenstellung  der  bei 
der  quantitativen  Analyse  gefundenen  Zahlen') : 

^)  Biesen  Factor  habe  ich  unter  Zuhilfenahme  der  von 
Schmiedeberg  für  das  Chitin  aufgestellten  Formel  C{g HsoNg 0^ 
berechnet.  Arch.  f.  experim.  Pathologie  u.  Pharm acolos:ie,  ^d.  28, 
S  385.  Vergl.auch  T.  Araki,  Zeitschrift  f.  physiol.  Chem.,  Bd.  20,  S.  501. 

^  Die  erhaltenen  Zahlen  ergänzen  sich  nicht  auf  lOO  Proz.;  es 
ist  dies  wohl  darauf  zutückziiführeu,  dals  Pachyma  Cocos  neben  den 
aufgeführten  Substanzen  noch  andere  nicht  bestimmbare  Stoffe  in 
geringer  Menge  enthält. 


n 
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Pachyma  Cocos  I. 

Protelnstoffe 0,56  Proz. 

Cbiünähnliobe  Substanz 0,60  « 

Aetbereztrakt 0,35  « 

Ascbe     ...         0,06 

Wasser 16,86 

Traubenznoker 1,40  « 

.Pilzcellulose*' 2,25  , 

Pacbymose 76,21  . 

Pachyma  Cocos  IL 

Protel[n8toffe 1,00  Proz. 

Cbitinäbnlicbe  SabsUnz 1 ,00  , 

Aetberextrakt 0,42  « 

Asobe 0,25  , 

Wasser 12,09  » 

Traubenzucker 1,13  « 

«Pilzoellulose*' 3,24  . 

Pacbymose 79,84  ^ 

Myliüa  laptdescens.^) 

Proteinstoffe 2,36  Proz. 

Cbitinäbnlicbe  Substanz 0,91      , 

Aetberextrakt 0,10 

Ascbe 0,20 

Wasser 4,56 

„Pilzoellulose'* 2,80 

Saocbarocolloide 88,98      ^ 

Vergleicht  man  die  erhaltenen  Besoltate  der  quantitativen 
Analyse  mit  den  zablreicben  Analysen  anderer  pflanzlicher  Objekte 
so  iftllt  zunächst  der  aulserordentlich  geringe  Gehalt  an  Asche  und 
ProteYnstofien  auf.  Dieser  geringe  Gehalt  an  ProteXnatoffen  bedingt 
aber  einen  sehr  geringen  Gehalt  an  protoplasmatischer  Substanz;  es 
erscheint  daher  die  schon  von  Currey  und  Hanbury  ausge- 
sprochene Ansicht  wohl  nicht  ganz  unberechtigt,  daük  das  Pachyma 

^)  Mylitta  lapiäescma  enthält  kein  in  verdllnnter  kalter  Lauge 
lösliches  Kohlenhydrat ;  erst  nach  längerem  Digerieren  mit  wanner 
verdOnnter  Lauge  habe  ich  aus  genanntem  Objekt  eine  schleimige 
Masse  isolieren  können,  welche,  soweit  ich  konstatieren  konnte,  zu 
denjenigen  Kohlenhydraten  {(gerechnet  werden  darf,  welche  T  o  1 1  e  n  s 
mit  dem  Namen  Saccharocolloide  bezeichnet.  Die  Quantität 
dieser  Substanz  habe  ich,  nach  Abzug  der  in  der  Pilzcellnlose  ent- 
haltenen chitinähnlicben  Substanz    aus  der  Differenz  berechnet. 

Aieh.  d.  Pham.  CCXXXIII.  Bdi.  6.  H«fk.  27 
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Cocos  keine  einheitliche  Pilzbildung  ist;    es  wäre  denkbar,    dals  die 
in  80  groiser  Menge   vorhandene  Pachymose    ans   den  Wurzeln   des 
Substrats  durch  die  Wucherung  des  Pilzes  gebildet  ist,  wobei  aller- 
dings eine  tiefgreifende  chemische  Veränderung  eingetreten  sein  maus. 
In    einer   in    der   Chemiker-Zeitung  Bd.  15   S.  117    veröffent- 
lichten  Untersuchung   spricht   sich   Prof.   Hartwich    auf  Grand 
der   mikroskopischen   Untersuchung   von  Pachyma  Cocos  folgender- 
malsen   aus:    „Das  Vorkommen  eines  Pilzes  in   Fuh-ling  (Pachyma 
Cocos)  ist  danach  zweifellos,  aber  ebensowenig  zweifelhaft  erscheint  es 
mir,  dals  nicht  der  ganze  Körper  aus  einem  Pilze  besteht,    sondern 
dafs  die  Coniierenwurzel  an  seiner  Bildung  sehr  wesentlich  beteiligt 
ist,   denn  die  braunen  Stellen  sind  doch  wohl  Reste  der  Binde  und 
ebenso   gehören   die   beschriebenen,    an   Tragantzellen   erinnernden 
Zellen  der  Wurzel  an.     Wahrscheinlich  sind  die  grolsen  Kömer,  die 
in  Kalilauge  löslich  sind,  ebenfaUs  solche  in  Pachymose  oder  Pectose 
umgewandelten    Zellen,    worauf   auch    die    in    einigen    beobachtete 
Höhlung  schlielsen  laust.    Man  wird  demnach  die  Fuh-ling  vielleicht 
als   eine    durch   einen_Pilz  erzeugte  kolossale  Wucherang  der  Coni- 
ierenwurzel bezeichnen  können.    Es  sei  schliefslich  noch  daraufhin- 
gewiesen,    dais    ein    sehr   reichliches   Auftreten    von    Pectinstoffen 
bezw.  Umwandlung  von  Cellulose   in   solche   auch   sonst  beobachtet 
ist,    so  besteht  der  Tragant  zum  groJGsen  Teil  aus  Pectinsäure.    Die 
jetzt    von    Herrn    Prof.    Hartwich     ausgeführte    mikroskopische 
Untersuchung  eines  Objektes  von  Pachyma  Cocos,   welches  ich  für 
meine  Versuche   verwendet   habe,   ftihrten   ihn   zu   gleichen  Ergeb- 
nissen.   Es   stimmt   also   meine    oben    ausgesprochene,    auf   Grund 
chemischer  Prü^ng  gewonnene  Ansicht   mit   der  Anschauung  über- 
ein, die  auf  Gh:nmd  mikroskopischer  Untersuchung  erhalten  worden  ist. 

Analytische  Belege. 
Vorbemerkung.     Das  beim  Verbrennen  mit  Schwefelsäure  nach 
der  Methode  von  Kjeldahl   erhaltene  Ammoniak   wurde   in   ver- 
dünnter, titrierter  Säure  aufgefangen  und  der  UeberschuHa  an  letzterer 
mit  Ammoniak  zurücktitriert. 

Pachyma  Cocos  L 
Oesamtstickstoff:   a)  2  g  Substanz  gaben  0,00182  g  N  (=  1,3  com 
Vio  Norm  NHg),    b)   2   g  Substanz    gaben    0,00182   g   N   (=  1,3  com 
Vio  Norm  NH^). 
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Stickstoff  in  ohitinähnlicher  Substanz  a)  5  ic  Substanz  gaben 
0,00252  g  N  (=  1,8  ccm  V^q  ^on^  ^^ü)»  ^)  ^  S  Substanz  gaben  0,0028  g 
N  (=  2  com  Vio  Norm  NHg). 

Aetbereztrakt  17,116  g  gaben  0,06  g  Extrakt, 
Asche     l   g  Substanz  gab  0,0006  g  Asohe, 
Wasser  1   „  „  „    0,1686  „  HfO. 

Traubenzucker  2  g  Substanz  gaben  0,0542  g  Cu  =  0,028  g 
Dextrose. 

Filzcellulose  a)  2  g  Substanz  gaben  0,041  g  Cellulose,  2)  2  g 
Substanz  gaben  0,049  g  Cellulose. 

Pacbymose  1  g  Substanz  gab  0,7621  g  Paobymose. 

Pachyma  Cocos  IL 

Gesamtstickstofi  a)  1  g  Substanz  gab  0,0014  g  N  (=  l  ccm 
V20  Norm  NH5),  b)  1  g  Substanz  gab  0,00182  g  N  (=  1,3  ccm 
Vn>  Norm  NHj). 

Stickstoff  in  cbitin&hii lieber  Substanz  2  g  Substanz  gaben 
0,00126  g  N  (=  0,9  ccm  y^  Norm  NBy. 

Aetherextrakt  10   g  Substanz  gaben  0,042   g  Extrakt, 
Asche  1    „  „         gab     0,0025   „   Asche, 

Wasser  1  gr  Substanz  gab  0,1209  gr  H^  0, 
Filzcellulose  1  g  Substanz  gab  0,0324  g  Cellulose, 
Traubenzucker  1  g  Substanz  gab  0,0220  g  Cu  =s  0,01132  g  Dextrose. 

Mylitta  laptdescens. 

Gesamtstickstofi   1    g  Substanz  gab   0,00378  g  N  (=   2,7   ccm 
Vio  Norm  NH,). 

Stickstoff    in    chitinfthnlicher   Substanz    2    g    Substanz    gaben 
0,001 1  g  N  (=  0,8  ccm  Vio  Norm  NHj). 

Aetherextrakt  10  g  Substanz  gaben  0,010  g  Extrakt, 
Asche  1   „  „         gab     0,0020   „  Asche, 

Wasser  1    „  „  „       0.0456   „  HjO. 


Filzcellulose 


♦» 


♦» 


0,0280   „   Cellulose. 


27^ 
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Mittellungen  ans  dem  ohonL-pharm.  Laboratorium 
der  technischen  HoohschiQe  in  Brannschweig. 

Zur  Kenntnis  der  Angosturaalkaloide. 

Von  H.  Beokurts. 
(2.  Mitteilung«) 

(Eingegangen  den  13.  VI  1895.) 

I.  Casparin. 

Vor  kurzem  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  in  der  Rinde  von 
Cusparia  trifoliata  Engler  (Qalipea  of&cinalis  Hancock),  der 
Angostorarinde,  mindestens  vier  Alkaloide  enthalten  sind,  welche 
mit  den  Namen :  Cusparin,  Gusparidin,  Galipin,  und 
Galipidin  bezeichnet  sind.  Diese  Alkaloide  sind  in  der  Binde 
zum  gröfseren  Teil  im  freien  Zustande  und  nur  zu  einem  kleineren 
Teüe  in  Form  von  Salzen  enthalten.  Die  Isolierung  der  im  freien 
Zustande  vorhandenen  Alkaloide  geschah  durch  Perkolation  mit 
Aether.  Dieselbe  wurde  diesmal  auf  meinen  Wunsch  bereitwilligst 
von  Herrn  E.  Dieterich  ia  Helfenberg  im  Aethereztrakteur  aus- 
gefdhrt,  welchem  ich  fOr  diese  freundliche  Unterstützung  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  sage.  Das  nach  dem 
Abdestillieren  des  Aethers  vom  ätherischen  Auszuge  verbleibende 
Extrakt  aus  50  kg  Angosturarinde  wog  2,58  kg  und  bestand  aus 
ätherischem  Oel,  Harz,  Wachs  und  Alkaloid.  Um  aus  dem  grfinlich- 
braun  gefärbten  Extrakt  die  Basen  zu  isolieren,  wurde  dasselbe  in 
der  doppelten  Menge  Aether  gelöst,  und  die  erhaltene  ätherische 
Lösung  mit  der  vielfachen  Menge  schwefelsäurehaltigen  Wassers 
wiederholt  ausgeschüttelt,  wodurch  eine  durch  Abscheidung  eines 
grünlichgelben  Salzes  getrübte,  tiefgelb  gef^bte  wässerige  Lösung 
und  eine  braune,  wesentlich  das  ätherische  Oel  enthaltende  ätherische 
Schicht  erhalten  wurde.  Die  trübe  wässerige  Lösung  wurde  von  der 
ätherischen  Schicht  getrennt,  und  letztere  noch  so  oft  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  ausgeschüttelt,  als  dies  noch  gefärbt  war. 
Darauf  wurden  die  vereinigten,  durch  ausgeschiedenes  schwefel- 
saures Alkaloid  getrübten  wässerigen  Auszüge  auf  dem  Wasserbade 


*)   Vergl.    Ueber    die    Bestandteile    der    Angostura 
rinde  von  R  Beckurts  und  P.  Nehring     D.  Zeitsch.  1802,  41. 
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Hüter  Znsatz  der  erforderlichen  Menge  Wasser  erwärmt,  bis  alles 
Salz  in  Lösung  gegangen  war.  Von  dem  sich  abscheidenden  Harz 
und  Wachs  wnrde  filtriert,  und  dadurch  die  die  sp&tere  Saystallisation 
der  Alkaloide  erschwerenden  Verunreinigungen  beseitigt.  Das  aus 
den  Filtraten  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Salz  wurde  abfiltriert, 
die  Mutterlaugen  wurden  eingeengt,  und  das  aus  denselben  auf  diese 
Weise  gewonnene  Salz  mit  den  erstausgeschiedenen  vereinigt.  Das 
Alkaloidsalzgemenge  wurde  durch  oftmals  wiederholtes  Umkrystalli- 
sieren  aus  Wasser  in  ein  tiefgelb  gefärbtes  und  ein  gelblich  weiüses, 
sowie  ein  fast  rein  weiüses  Salz  zerlegt.  Die  letzten  Anteile  der 
Mutterlaugen  konnten  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden,  es 
schieden  sich  aus  den  concentrierten  wässerigen  Lösungen  nur 
braun  gefärbte  Oele  ab,  die  in  mehr  Wasser  zu  wenig  geflü*bten 
Flüssigkeiten  löslich  waren.  Aus  diesen  Lösungen  schied  sich  auf 
Zusatz  überschüssiger  starker  Salzsäure  in  reichlicher  Menge  kry- 
-stallinisches  Hydrochlorid  ab.  Dieses  wurde  gesammelt,  mit  wenig 
Wasser  gewaschen  und  mit  Natronlauge  zerlegt.  Durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  wurde  jetzt  ein  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisierendes  Alkaloid  erhalten,  welches  nach  dem  Umkrystalli- 
sieren  aus  einer  Mischung  von  Petroläther  und  Ligroin  bei  111^ 
•  schmolz  und  sich  mit  dem  G-alipidin  als  identisch  erwies. 

Auch  die  in  oben  beschriebener  Weise  isolierten  krystallinischen 
schwefelsauren  Salze  wurden  mit  Natronlauge  zerlegt,  und  darauf 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  die  freigemachten  Alkaloide  dem 
Gemische  entzogen.  Von  den  ätherischen  Lösungen  wurde  der 
Aether  abdestilliert  und  der  Bückstand  aus  einer  Mischung  von 
Petroläther  und  Ligroin  umkrystallisiert.  Nach  sehr  mühsamem  üm- 
krystallisieren  gelang  es,  die  Alkaloidgemische  in  die  vier  Basen: 
Cusparin  (Sm.  S9%  Gusparidin  (Sm.  780),  Oalipin  (Sm.  1150)  und 
Galipidin  (111<^  C.  Sm.)  zu  zerlegen.    Das 

Cusparin 

C«oH«NOs 
läHst  sich  nur  schwer  von  den  begleitenden  Basen  vollständig  be- 
freien. Sehr  kleine  Mengen  Oalipin  haften  selbst  den  glatt  bei  89® 
schmelzenden  Anteilen  des  Basengemisches  hartnäckig  an  und  sind 
nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  aus  einer  Mischung  von 
Ligroin- Petroläther   in   sehr  verdünnter  Lösung  zu  entfernen.     Das 
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CuBparin  ist  ala  rein  aDzoseheD,  wenn  ea  bei  89'*  achmilst  und  mit 
Säuren  ToUkommen  farblose  Salie  giebt. 

Aus  verdünnten  Löaungen  in  PetroUther-Ligroin  krjrstallisiert 
das  Coaparin  in  kompakten,  warzenförmigen  Glebildeii.  Aus  kon- 
zentriert«ii  LSaungen  kiystaUigiert  ea  in  feinen,  federartig  oder  atam- 
fSnnig  vereinigten  Kadebi.  Dieselben  sind  in  Alkohol,  Aethsr, 
Chloroform,  Aceton  und  Benzol  aehr  leicht  löslich.  Mit  SlLnren 
liefert  das  Cusparin  in  Wasser  schwer  lösliche  farbloae  Salze. 

Konzentrierte  reine  Schwefelsäure  löst  das  Alkaloid  sofort  mit 
Bchmntzigroter  Farbe.  Diese  geht  bald  in  Kirschrot  Aber  nnd 
gleicht  dann  der  Färbung,  welche  Veratrin  mit  Schwefelsäure  giebt 

Bauchende  Salpetersäure  löst  das  Alkaloid  mit  gelber  Farbe. 
Verdunstet  man  die  LOsung  zur  Trockne  und  durchtränkt  den  Bflck- 
stand  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  färbt  sich  die  Mischung  orange. 

In  Frohde's  Reagens  löst  aich  das  Cusparin  zoi^chst  mit  br&nner 
Farbe, welche  bald  in  eine  violett«,  blaugrUne  und  achlie&lich  in  eine  tief- 
blauettbergeht.  Erwärmen  beschleunigt  dieBildung  der  tief  blauenLOsong. 

Konzentriertes  Fröbde's  Reagens  lOst  Cusparin  sogleich  mit 
prachtvoll  tiefblaaer  Farbe. 

In  Titansänre  enthaltender  Schwefelsäure  lOst  sich  die  Base  mit 
rotbrauner,  inForfurol  enthaltender  Schwefelsäure  mit  braunroter  Farbe. 
Zusammensetzung. 

1.  0,ie2&  g  lieferten  im  offeuen  Rohr  mit  Knpferozjd  unter  Toi^ 
legen  reduzierter  Eupferapiralen  verbrannt  0,53öS  g  C0|  und 
0,0934  g  HjO,  eatapreohend  74,9  Proz,  C  und  5.3  Praz.  H. 

2.  0,ie6&  g  lieferten  unter  denselben  Bedingungen  OA'iOl  g  CO« 
und  0,0863  g  H^O,  entapreohend  74,9  Pioz.  C  und  bfi  Proi.  H. 

3.  0,2366  g  lieferten  unter  denaelben  Bedingangau  0,6530  g  00^ 
und  0,1186  g  H,0,  entapreohend  75,2  Prot.  0  und  5,6  Proz.  H. 

4.  0,4396  g  gaben    im    Kohlensäureatrome   mit  Kupferozyd    unter 
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Bei  der  Bestimmung  der  Ozmethylgruppen  nach  der 
Methode  von  Z  e  i  s  e  1  wnrden  die  folgenden  Werthe  erhalten. 

a.  0,4055  g  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Cusparins  lieferten 
0,3075  g  AgJ. 

b.  0,3545  g  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Cusparins  lieferten 
0,2685  g  AgJ. 

Bei  dem  Vorhandensein  einer  Oxymethylgruppe  (OCH')  mOssten 
0,2968  g  bzw.  0,2702  g  AgJ  gebildet  sein. 

Salze  des  Cusparins. 

Gnsparinhydrochlorid. 
C20  Hi9  NOg  HCl  +  3  HgO. 
Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Salz  wird  durch  Zusatz 
von  Salzsäure   zu   dem   in   heilsem  Wasser  suspendierten  fein   zer- 
riebenen Cusparin  bis  zur  schwachsauren  Reaktion  und  Kochen   bis 
zu   vollständiger  Lösung   und  UmkrystaUisieren    des   beim  Erkalten 
ausgeschiedenen  Beaktionsproduktes  aus  heilbem  Wasser  dargestellt. 
Farblose,    bitter    schmeckende,    glänzende    Nadeln,    dieselben 
sind   schwer  in  Wasser   löslich  und  verlieren  bei  100^  ihr  Eaystall- 
wasser. 

Die  Analyse  des  Salzes  fdhrte  zu  den  folgenden  Ergebnissen. 

Berechnet  für  Gefanden : 

die  Formel  Cjo  Hj^  NOj  HCl  +  3  H^  0  I  II 

H2  0=  13,5  Proz.  13,1        — 

H  Cl  —  10.2     „  —       10.5. 

Cusparinhydrobromid. 
C20  Hi9  NOg .  H  Br. 
Das  in  analoger  Weise  wie  das  Hydrochlorid  dargestellte  Salz 
bildet  lange,  farblose,  bitter  schmeckende  Nadeln,  welche  beim  Er- 
hitzen auf    105^  kein  Krystall wasser  verlieren.    Die  Analyse  des  in 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslichen  Salzes  führte  zu  dem  folgenden 

Ergebnis. 

Berechnet  für 
C„H^NOs.flBr.  Gefunden: 

H  Br  =  20. 14  Proz.  20,7  Proz. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Cusparinhydrobromid. 

Die  wässerige  Lösung  des  Cusparinhydrobromids  trübt  sich 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Bromwasser  unter  Abscheidung  eines 
gelben  flockigen  Niederschlage?. 
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Derselbe  bildet  im  b-ocknen  Znatande  ein  hetl^lbes,  amorpfaea 
in  kaltem  Spiritns  mit  gelber  Farbe  lOaliches  Pulver.  Dasselbe  schmilxt 
ohne  ZerBetzong  bei  171"  nnd  gab  bei  der  Analyse  die  folgenden  fOr 
die  ZnsammensetEong  eines  bromTasserstoffaaoren  Caaparindibromids 
C^HuNOgHBrBrt  stimmenden  Werte. 

0.3063  g  der  bei  70— 80i>C.  getrockneten  Snbstanz  geben  0,30^7  g 
AgBr  =  42,4  Proi. 
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in   Form   feiner,   gelbroter,   glänzender  Nadeln  erhalten.    Dieselben 

"waren  wasserfrei  nnd  schmolzen  bei  190^. 

Die  Gbldbestimmung   des   bei  100  <^  getrockneten  Doppelsalzes 

ergab  die  folgenden  Werte. 

0,21  g  des  Salzes  lieferten  0,063  g  Au  ==  30,1  Proz. 
Gefanden :  Berechnet : 

Au  =  30,1  Proz.  Au  —  29,9  Proz. 

Cusparinplatinchlorid. 
(C«,  Hi9  NOa  H  CO),  Pt  Cl^  +  6  H,  0. 

Durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  des  Cusparin- 
hydrochlorids  mit  -überschüssiger  Platinchloridlösung  wurde  das 
Platindoppelsalz  als  ein  tief  gelbes,  aus  mikrokrystallinischen  Nadeln 
bestehendes  voluminöses  Pulver  erhalten. 

Durch  Umkrystallisieren  desselben  aus  mit  rauchender  Salz- 
säure stark  angesäuertem  Alkohol  wurde  das  Piatindoppelsalz  in 
gelben,  glänzenden  Nädelchen  erhalten.  Dieselben  schmelzen  bei 
179^  und  enthalten  6  Moleküle  Erystallwasser.  Bei  der  Analyse 
wurden  die  folgenden  Werte  erhalten. 

0,2128  g  verloren   bei   105«  0.0117  =  8,83  Proz.  HjO. 
0,2011  des  bei  1050  getrockneten  Salzes  lieferten  0,0377  g  »  ld,7%Pt. 
Berechnet  für  die  Formel 
(CsQ  HiQ  N  O3  HCl),  Pt  CI4  +  6  H2O  Gefunden : 

H9O    —    9,1  Proz.  8,836  Proz. 

Berech  uet  für  die  Formel 
(Cjo  Hi9  NOa  HCl)j  Pt  CI4  Gefunden  : 

Pt    =     18,8  Proz.  18,7  Proz. 

Einwirkung  you  Jodmethyl  auf  Cnsparin. 

Gusparinmethyl  Jodid 

Fein  zerriebenes  Cusparin  wurde  in  einer  Druckflasche  mit 
überschüssigem  Jodmethyl  übergössen  und  sechs  Stunden  im 
kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Von  dem  Inhalt  des  Fläschchens 
wurde  das  überschüssige  Jodmethyl  durch  AbdestiUieren  entfernt, 
und  der  zurückbleibende  mit  braunen  Jodadditionsprodukten  durch- 
setzte gelbe  Erystallbrei  aus  heifsem  Wasser,  in  welchem  das 
Jodadditionsprodukt  unlöslich  war,  umkrystallisiert. 


' 
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Das  80  gewonnene  Oasparinmethyljodid  bildet  gelbe,  gl&nzende 
Nadeln,  welche  sich  am  Lichte  anter  Einflals  der  Lnft  bald  dankler 
ftrben,  wasserfrei  sind,   intensiv  bitter   schmecken   nnd  bei  186<^  C. 

schmelzen. 

Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Werte : 

1.  0,249  g  der  bei  105  ^  getrockneten  Substanz  gaben  0,129  g 
Jodsiiber  ^  27,3  Proz.  Jod. 

2.  0,3518  g  der  bei  105  ^^  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1554  g  HgO  und  0,6970  g  CO,  entsprechend  4,9  Proz.  H 
und  54,1  Pro2.  0. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

C,«  Hi9  NOs  CHg  J  I.  n. 

C     =    54,4  —  54,1  Proz. 

H     =      4,8  -  4,9      „ 

J      -     27.5  27,3  —       „ 

Die  Bildung  dieses  Additionsproduktes  beweist  den  Charakter 
des  Cusparins  als  terti&re  Base. 

Cnsparinmethylchlorid 

Cjo  Hi9  NOj  CHg  Cl. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  3  g  des  Ousparin- 
methyljodids  in  heiX^em  Wasser  gelöst,  die  heiise  Lösung  mit  über- 
schüssigem, frisch  gefälltem  Ghlorsilber  versetzt  und  erwärmt.  So- 
bald eine  abfiltrierte  Probe  keine  Jodreaktion  mehr  gab,  wurde 
filtriert,  und  das  zurückbleibende  Jodsilber  und  Chlorsilber  gut  aus- 
gewaschen. Filtrat  und  Waschwasser  wurden  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  bis  eine  Krystallhaut  erschien  und  die  konzentrierte 
Lösung  im  Ezsikkator  erkalten  gelassen.  Das  nach  zwölf  Stunden 
ausgeschiedene  hellgelb  gefkrbte  Chlorid  wurde  abfiltriert,  mit  wenig 
Wasser  ausgewaschen  und  auf  einer  Thonplatte  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Cnsparinmethylchlorid  bildete  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  citronengelbe  Nadeln.  Dieselben  sind  wasser- 
frei und  schmelzen  bei  190^. 

Analyse. 
0,3820  g  der  bei  100 o  getrockneten  Substanz  gaben  0,1445  gAg  Gl 
=  9,36  Proz.  01. 

Berechnet  für 
Cso  H|o  NOg .  OH,  Ol  Gefunden  : 

01  =  9,55  Proz.  Ol  =  9,36  Proz. 
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Aas  den  Mutterlaugen  der  zuerst  erhaltenen  Krystalle  schied 
sich  aaf  Zusatz  concentrierter  Salzsäure  ein  dicker,  gelber  Krystall- 
brei  aus.  Da  die  Vermutung  nahe  lag,  dais  derselbe  ein  Additions- 
prodakt  von  Ousparinmethylchlorid  und  Salzsäure  enthielt,  so  wurde 
derselbe  abfiltriert,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  zuerst  auf  einer 
Thonplatte,  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,4578  g  dieses  Körpers  gaben  bei  der  Analyse 

0,1752  g  AgGl  =  Ö,44%  OL 

Da  die  Verbindung  0»H»»N0»0H8  01  9.450/^,01  enthält,  so 
fand  die  obige  Annahme  somit  ihre  Bestätigung  nicht. 

Platindoppelsalz    des   Ousparinmethylchlorid s. 

(C*)HWN0».CH»C1),  PtCl*. 
Dasselbe  wurde  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Gnsparinmethyl- 
chlorids  durch  Fällen  mit  Platinchloridlösung  im  Ueberschuss  darge- 
stellt. Der  sich  ausscheidende  gelbe  flockige  Niederschlag  wurde 
abfiltriert  und  ausgewaschen  und  sodann  aus  stark  salzsäurehaltigem 
Weingeist  umkrystallisiert. 

Das  so  gewonnene  Salz  bildete  goldgelbe,  leichte  glänzende 
Nadeln,  welche  bei  210^  schmelzen. 

Analyse. 

Berechnet :  Gefunden : 

Pt=18.1o/o  Pt=i8.0% 

Golddoppelsalz  des  Ousparin  methylchlo  rids. 

0»  Hl»  NO»  OH»  Au  Ol». 
Der  durch  Vermischen  wässeriger  Lösungen  des  Gusparin- 
methylchlorids  mit  Gt)ldchloridlösung  erhaltene  rotbraune  voluminöse 
Niederschlag  wurde  aus  stark  Salzsäure  enthaltenden  Weingeist  um- 
krystallisiert. Das  so  dargestellte  Gt)lddoppelsalz  bildete  rotbraune, 
wollige  Nadeln,  welche  bei  152 — 153^  schmelzen. 

Analyse. 
Berechnet :  Gefunden : 

Au  =  28 .  70/0  Au  =  28 .90/0. 

Ousparinmethylammoniumhydrozyd. 

0«o  W»  NO«  OH»  OH. 
Ouspariuomiethyljodid  wurde  in  so  viel  heissem  Wasser  gelöst, 
dasB  die  auf  etwa  500  abgekühlte  wässerige  Lösung  noch  nichts  ab- 
schied, und  zu  derselben  so  viel  feuchtes  Silberozyd  gefügt,  bis  eine 


i 
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abfiltrierte  Probe  keine  Reaktion  anf  Jod  mehr  gab.  Dann  wurde 
von  dem  Silberoxyd  und  dem  gebildeten  Jodsilber  filtriert,  derRUck- 
^stand  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen  und  das  Filtrat  nebst  Wasch- 
Wasser  bei  massiger  Temperatur  im  Wasserbade  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedunstet.  Die  dann  in  den  Essiccator  über  Schwefelsäure  gebrachte 
Lösung  trocknete  allmählich  vomlUnde  aus  zu  einer  violett  und  schliesslich 
bräunlich  gefärbten  Masse  ein,  aus  welcher  auch  durch  Behandkm^ 
mit  Aceton,  Spiritus  oder  Chloroform  die  Ammoniumbase  nicht  iso- 
liert werden  konnte.  Es  wurden  nur  farblose,  glänzende  Blättoheoi 
erhalten,  welche  sich  bei  der  näheren  Untersuchung  nicht  als  das 
gewünschte  Cusparinmethylhydrosyd ,  sondern  als  Methylcusparin 
erwiesen.    Dasselbe  ist  nach  der  Formel 

C»  H18  (CH8)  NO»  +  78  H«  0 
zusammengesetzt   und   aus   dem  Cusparinmethylhydrosyd   unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  gebildet: 

C20  Hw  NO»  CH»  OH  =  K»  0  +  C^o  H"  (Cfl»)  NO» 

Die  Krystalle  schmolzen  bei  190^  und  gaben  bei  der  Analyse 

die  folgenden  Werte: 

0,3180  g  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1751  g  H2O  und  0,8612  g  CDs  entsprechend  73,0  Froz.  C  und 
6,1  Proz.  H. 

Berechnet  für  die  Formel 

C»  H18  (CH3)  NOg  +  V2  HgO  Gefunden : 

C  =  73,2  Proz.  78,0  Proz. 

H  =    6,4     „  6,1     „ 

Methylcusparin. 
Ck,Hi8(CHj)N08  +  VsHjO. 

Das  Cusparinmethyljodid  zeigt  ein  analoges  Verhalten,  wie 
das  Hydrastinäthyljodid  und  -methyljodid ,  welche  sich,  wie  £. 
Schmidt  gezeigt  hat,  durch  eine  äquivalente  Menge  Kalihydrat 
unter  Abscheidung  von  Jodkalium  und  Bildung  neuer  Basen, 
Methyl  bezw.  Aethylhydrastin  zersetzen. 

Zur  Darstellung  des  Methylcusparins  wurden  5  g  Cusparin- 
methyljodid in  heilsem  Wasser  gelöst,  und  diese  Lösung  mit  Normal- 
Kalilauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetat.  Dabei 
wurde  die  gelbe  Lösung  entf^bt  und  getrabt,  die  sich  anfangs  ölig, 
später    pulvrig  abscheidende  Masse  wurde    gesammelt,    mit  Wasser 
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bis    zum  Verschwinden    der   alkalischen  Reaktion  im  Waschwasser 
gewaschen  und  ans  verdünntem  Alkohol  omkrystallisiert. 

Das  Produkt  bildete  weiTse,  bei  190^  schmelzende  Nadeln, 
welche  sich  leicht  in  Alkohol,  Elssigäther  und  Aether,  schwer  in 
Wasser  lösen.  Aus  Wasser  krystallisiert  es  in  weüjsen  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen. 

Die  Bildung  des  Methylcusparins  ist  im  Sinne  der  Gleichung: 
CjoHi^NOsCHs  J  +  NaOH -  Na  J  +  HgO  +  CjsoHiaCCHj)  NOs 
erfolgt. 

Die  Analyse  führte  zu  den  folgenden  Ergebnissen  : 

1.  0,3877  g  gaben  bei  der  Verbrennung  1,0362  g  CO,  und  0,2120  g 
HgO  entsprechend  72,9  Proz.  C  und  6,1  Proz.  H. 

2.  0,2429  g  gaben  0,6505  g  GOg  und  0,1355  g  H2O  entsprechend 
73,0  Pro».  0  und  6,2  Proz.  H^O. 

Berechnet  fOr  die  Formel 

CsoHisCCHs^NOg  +  Va  B,0  Gefanden: 

1.  2. 

0  —  73,2  Proz.  72,9  73,0 

H  =    6,4     „  6.1  6.2 

Bromwasserstoffsaures  Methylens  parin 

C»  H,8  (CHa)  NO3 .  HBr  +  10  H,0. 

Das  Salz  wird  durch  Neutralisation  von  Methylcusparin  mit 
Bromwasserstofiaäure  erhalten.  Aus  Wasser  umkrystallisiert  bildet 
es  nicht  schwer  lösliche  gelblichgrttnliche,  feine  glänzende  Blättchen. 

0,2204   g    des   lufttrockenen   Salzes   verloren   bei    105  0  0,069  g 
H,0  —  31.0  Proz. 
Die  Formel  CjoHig  (CHg)  NO,  .  HBr  +  10  HgO  verlangt  30.3  Proz.  HjO. 

0,2222  g  des  bei  105  0  getrockneten  Salzes  gaben  0,0992  g 
Ag  Br  =  19,0  Proz.  Br. 

Berechnet  für  die  Formel 

Cao  H]s  (OH3)  NO,  HBr  Gefunden : 

Br  =  19,2  Proz.  19,0  Proz. 

Methylen  sparinhydro  Chlorid 

C^H^(CH8)N08.HC1  +  2,5  H^O. 

Durch  Neutralisation   des   Methylcusparias   mit   Salzsäure    er* 

halten. 

Feine  weüjse   Nadeln,   welche  in  Wasser  leicht   löslich   sind. 

Aus   verdllnnten  wässerigen  Lösungen  bildet   es  harte,   sternförmig 

vereinigte  Nadeln. 
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1.  0,3508  g  verlor^bei  102^  0,039  g  —  11,12  Proz.  H,0. 

Die  Formel  C^o  HigCCHa)  N^.  HCl  +  2,5  H« 0  verlangt  10,9  Proz.  H^O. 

2.  0,2919  g   des   bei    lB20  getrockneten   Salzes    lieferten  0,11  g 
AgCl  =  9,31  Proz.  cl 

Das  durch  Fällen  der  wAserigen  Lösung  des  Hydrochlorids 
mit  überschüssigem  Platinchlorid  umi  Umkrystalliaeren  des  volami- 
nösen  gelblichweilsen  Niederschlages  >«i8  salzsfturehaltigem  Wein- 
geist erhaltene  Methylcusparin  platinohloi 

(Cao  Hi8  (OH.)  NO,  HCl),  U  CI4 
bildet   goldgelbe,   glänzende   Nadeln   und  Blättchen,   die   bei  210<' 
schmelzen. 

Einwirkung  Ton  Jodmethyl  anf  Methylcasparin. 

Methylcusparinmethyl  Jodid. 
C,o  H18  (OH,)  NOs .  CHg  J. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden»  ob  dem  Methylcusparin  der 
Charakter  einer  primären,  sekundären  oder  tertiären  Base  zukommt, 
wurden  2  g  des  Methylcusparins  in  einer  Druckflasche  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl  vier  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  dieser  Zeit  wurde  vom  Inhalt  des  Fläschchens  das  überschüssige 
Jodmethyl  abdestilHert,  und  die  zurückbleibende  gelbe  krystallinische 
Masse  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiert. 

Es  schied  sich  der  gebildete  Körper  in  feinen,  gelben  glänzenden 

Nadeln    ab.      Dieselben  färben   sich  am  Lichte  dunkler,  schmecken 

intensiv   bitter,    sind   schwer   in  Wasser,   leicht   in  Spiritus   löslich. 

Der  Schmelzpunkt  der  wasserireien  Verbindung  liegt  bei  185®. 

Die  Elementaranalyse  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  führte 

zu  folgenden  Zahlen: 

0,2542  g  lieferten  0,5132  g  OO9  and  O.lllO  g  H,0  entsprechend 
55.1  Proz.  C  und  4,9  Proz.  H. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefanden: 

^20  ^18  (C^s)  NO3 .  CH3. 

C  —  55,3  Proz.  0  —  55,1  Proz. 

H  —    5,0      .  H  =    4.9      , 

Damach  ist  das  Methylcusparin  analog  dem  Cusparin  als  eine 
tertiäre  Base  anzusehen,  wenn  gleich  es  auch  hier  nicht  gelungen 
ist,  die  dem  Methylcusparinmethyljodid  entsprechende  Ammoniumbase 
rein  darzustellen. 
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Einwirkang  von  Jodäthyl  anf  Casparin. 

Cusparinäthyl  Jodid. 

C]|Q  S|^g  NO5  .  Cf  H5  J. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindimg  worden  10  g  fein  zer- 
riebenes Gosparin  mit  überschüssigem  Jodäthyl  in  einer  Dmek- 
flasche  im  Wasserbade  w&hrend  vier  Standen  erhitzt.  Der  Ueber- 
schnJjs  an  Jodäthyl  wnrde  abdestilliert,  und  das  Beaktionsprodokt 
aus  heilsem  Wasser  omkrystailisiert. 

Das   anf   diese  Weise   erhaltene   und  durch  wiederholtes  üm- 

krystallisieren  aus  Wasser  gereinigte  Cusparinäthyljodid  bildet  gelbe, 

glänzende   Nadeln,   welche   schwer   in   heil]^em   Wasser   mit   gelber 

Farbe,    fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich 

sind.     Sie   färbten   sich   an   der  Lufb   dunkler   und   schmolzen   bei 

2010.     Sie  enthalten  kein  Ekrystallwasser. 

Analyse. 
0,2304  g  des  bei   105^   getrockneten   Salzes   gaben   bei   der   Ver- 
brennung mit  Bleichromat  im  Sauerstoffstrom  0,4823  g  COf  und  0,109  g 
HsO  entsprechend  55  Proz.  C  und  5  Proz.  H. 

Berechnet  für  die  Formel:  Gefunden: 

0=  55,3  Proz.  55.0  Proz. 

H  =    5,0  Proz.  5.0  Proz. 

Cusparinaethylchlorid. 
CjoHigNOsCgHftCl. 
Um  Cusparinaethylchlorid  darzustellen,  wurden  2  g  des  Cusparin- 
aethyljodids  in  heilsem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wurde  mit  über- 
schüssigem Chlorsiiber  versetzt  und  erwärmt,  bis  eine  abfiltrierte  Probe 
keine  Jodreaktion  mehr  gab.    Nun  wurde  filtriert,   und  das  zurück- 
bleibende   Chlor-    und    Jodsiiber    gut    ausgewaschen.      Filtrat    und 
Waschwasser   wurden   auf  ein   kleines  Volumen  eingedampft.     Die 
sich   nun    ausscheidenden  Krystalle  wurden  gesammelt,    mit    wenig 
Wasser   gewaschen  und  auf  der  Thonplatte  an  der  Luft  getrocknet. 
Das  so  gewonnene  Cusparinaethylchlorid  bildet  citronengelbe,  in 
Wasser   und  Alkohol   leicht  lösliche  Nadeln,   welche   kein  Krystall- 

wasser  enthalten  und  bei  156^  schmelzen. 

Berechnet  fUr  die  Formel:  Gefanden: 

C^HieNOgCjHftCl 

Ol  =  9,2  Proz.  9,0  Proz. 
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Platindoppelsalz    des   Oasparinaethylchloride. 

(C„  Hi8  NOs  Ca  fl6  Ol),  Pt  CI4 

Die  bei  der  DarsteUung  des  Cuspannaethylchlorids  gewonnenen 
Matterlangen  wnrden  mit  überschdssiger  Platinchloridlösung  versetzt 
Der  entstandene  voluminöse,  hellgelbe  Niederschlag  wurde  aus  stark 
saksfturehaltigem  Weingeist  umkrystallisiert.  Das  so  gewonnene 
Salz  bildete  goldgelbe,  derbe,  sternförmig  vereinigte  rhombische 
Prismen,  welche  bei  1780  schmelzen. 

Analyse. 
Berechnet  für  die  Formel:  Gebinden: 

(Cjo  Hi9  NO,  0,  Hß  Ol),  Pt  CI4 

Pt  —  20. 4  Proz.  20.  l  Proz. 

Ousparinaethylammoniumhydrozyd. 

Cw  Hi9  NO«  C2  H5  OH. 

2,3  g  Ousparinaethyljodid  wurden  in  viel  heissem  Wasser  ge 
löst,  die  auf  etwa  50^  abgekühlte  Lösung  wurde  mit  so  viel  feuchtem 
Silberoxyd  n.%ch  und  nach  versetzt,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  keine 
Reaction  auf  Jod  mehr  gab  Darauf  wurde  von  dem  Jodsilber  und 
Silberoxyd  abfiltriert,  letztere  gut  ausgewabchen  und  Filtrat  und 
Waschwasser  bei  niederer  Temperatur  auf  dem  Wasserbade  auf 
ein  kleines  Volumen  eingedampft.  Hierbei  schieden  sich  sehr  volu- 
minöse, glänzende  Krystallblättchen  ab.  Dieselben  schmolzen  be 
114 — 1150  C.  und  waren  identisch  mit  dem  Aethylcusparinhydrat 
Ggo  Hjg  (C2  H5)  NOg  H2O.  Die  von  diesen  abfiltrierte  Flüssigkeit  wurde 
in  den  Exsiccator  über  Schwefelsäure  gestellt.  Hier  schieden  sich 
eine  geringe  Menge  farbloser  harter  rhombischer  Prismen  ab,  dieselben 
schmolzen  bei  190 — 1910  0.  und  dürften  wohl  Aethylcnsparin 
repräsentieren,  während  die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  zu  einer 
rotvioletten  Masse  eintrocknete. 

Aethylcnsparin 

^0  ^18  (^«  ^)  NOg. 
Nachdem  es  sich  gezeigt  hatte,  daüs  Cusparinmethyljodid  durch 
Einwirkung  von  1  Aeq.  Aetznatron  unter  Bildung  von  Methylens- 
parin  zersetzt  wird,  hatte  es  Interesse  zu  erfahren,  ob  das  Ousparin- 
äthyljodid  eine  analoge  Zersetzung  unter  Bildung  von  Methylcusparin 
erleidet. 
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Der  Versach  hat  gelehrt,  dails  auch  Gasparinäthyljodid  eine 
Zersetzung  gemäls  der  Gleichung : 

PaoHi^NOa  OeHg  J  +  Na  OH  =  Na  J  +  HgO  +  G^K^^  (CaHj)  NOg 

d.  h.  nnter  Bildung  von  Aethylcurparin  erleidet.  3  g  Cusparin- 
ftthyljodid  wurden  in  heiisem  Wasser  gelöst,  und  diese  Lösung  mit 
6,4  com  Normal-Natronlauge  bis  zur  eben  alkalischen  Reaktion  ver- 
setzt. Die  gelbe  wässerige  Lösung  wurde  entfärbt  und  gleichzeitig 
getrübt.  Die  in  der  Euhe  sich  absetzende  anfangs  öh'ge ,  später 
pulverige  Masse  wurde  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
Spiritus  umkrystallisiert. 

Das  Produkt  bestand  ausweifsen,  durchsichtigen,  prismatischen 
Kiystallen  dieselben  schmolzen  bei  100 — 191^  und  gaben  bei  der 
Analyse   die  folgenden  auf  Aethylcusparin  stimmenden  Werte. 

Berechnet  für  die  Formel ; 

Oao  His  (Os  H5)  NOg  Gefunden : 

0   =  75,6  C    =  75,3 

H  —    6,6  H  =    6,5 

(Fortsetzung  folgt.) 


üeber  Fettuntersuchungen  mit  demKefiraktometer. 

Von  H.  Beckurts  und  H.  Heiler. 
(Eingegangen  den  13.  VI.  1895.) 

Seitdem  die  Hchtbrechenden  Eigenschaft  verschiedener  Körper 
durch  Einführung  des  auXserordentlich  einfach  eingerichteten  und 
bequem  zu  handhaben  den  Z  e  i  fs  'sehen  Butterrefraktometer  verhältnis- 
mässig leicht  in  der  Analyse  benutzt  werden  kann,  ist  dieselbe  zur 
Prüfung  der  Butter  und  anderer  Fette  auf  Reinheit  mehrfach  be- 
nutzt worden.  —  Wir  verdanken  W  o  1 1  n  y ,  unter  dessen  Mit- 
wirkung der  Apparat  entstanden  ist,  ferner  Mansfeld)^,  Heiel- 
m  a  n  n^)   und   H  a  1  e  n  k  e^)     Mitteilungen    über     die    Erfahrungen, 


1)  XII.  Vers.  Bayer.  Vertreter  der  angew.  Chemie  1893,  21. 

^  Pharm.  Centralhalle  1894,  467. 

8)  Xin.  Vers.  Bayer.  Vertreter  der  angew.  Chemie  1894,  44. 

Arch.  d.  Pharm.  GCXXXIII.  Bds.   6.  Heft.  28 
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welche   bei    dem  Gebrauche   des  Zeirs'schen   Relractometers    ge- 
macht sind. 

Der  Umstand,  dalj9  die  bisher  vorliegenden  Angaben  über  die 
Bedeutung  des  Apparates  noch  vielfach  abweichende  sind,  und  es 
wünschenswert  sein  ma£a,  möglichst  zahlreiche  Beobachtungen  und 
Untersuchungen  kennen  zu  lernen,  ist  die  Veranlassung  die  nach- 
stehend aufgezeichneten  Beobachtungen  schon  jetzt  bekannt  sa 
geben. 

Der    Apparat    besteht    bekanntlich    aus    zwei    durch    Bajonett- 
verschlufs    zusammendrückbaren   Prismen,    zwischen    welchen  einige 
Tropfen    des  flüssigen    oder    geschmolzenen  Fettes    gebracht   werden 
Umgeben    sind    die    Prismen    von    einer   Warmwasserheizvorrichtnng 
deren  Temperatur  geregelt  und  an  einem  Thermometer  abgelesen  werden 
kann.     Diese    Warmwasserheizvorrichtung    ist    die    charakteristische 
Eigentümlichkeit  des  Zeifs^schen  Refraktometer,   wodurch  sich  der- 
selbe von   anderen    früheren  Instrumenten  unterscheidet,   und   welche 
ermöglicht  auch  die  Untersuchung  fester  Fette  vornehmen  zu  können. 
Auf  die  Prismen  gelangt  durch  einen  Spiegel  der  Lichtstrahl  und  er- 
leidet hier  je  nach  der  Natur  der  Fette  eine  Ablenkung,   wodurch  die 
Grenzlinie  der  totalen  Beflektion   eine  Verschiebung   erleidet,   welche 
an  einer   in  100  Teile  geteilten  Mikrometerscala  durch  ein  Okular  ab- 
gelesen und  gleichzeitig   die  Beschaffenheit   der  Orenzlinie  beobachtet 
werden  kann,   welche  infolge   der  Konstruktion    der   Prismen  je  nach 
dem  Dispensionsvermögen  der  Fette   für  Butter  farblos,  für  Fette  mit 
gröJCserem  Lieh tbrechungs vermögen   blau,    für   solche   mit  geringerem 
Brechungs vermögen  rotgelb  erscheint.    Somit   ist  das  Auftreten  eines 
blauen  Bandes  an  sich  schon  geeignet,  Margarine  von  Naturbutter  zu 
unterscheiden,   da  erstere  ein   gröfseres  Lieh  tbrechungs  vermögen    wie 
Butter  besitzt. 

Wir  haben  zunächst  den  Einflufs  der  Temperatur  auf 
das  Brechungsvermögen  verschiedener  fester  und  flüssiger  Fette 
festgestellt  und  Untersuchungen  über  den  Parallelismus  zwischen 
Befraction  und  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren  und  zwischen 
Befraction  und  Jodadditionsvermögen  ausgeführt» 
deren  Ergebnisse  in  dem  Folgenden   kurz    mitgeteilt  werden   soUen. 

Von  grösster  Bedeutung  ist  der  Einflufs  der  Temperatur  auf 
die  Ablenkung  der  verschiedenen  Fette.  Die  Differenz  der  Be- 
fraction für  reines  Butterfett  wird  von  Wollny,  Mansfeld, 
Halenke  u.  a.  für  1^  Temperaturerhöhung  auf  0,53,  für  Margarine 
auf  0,56  Sealenteile  angegeben. 


■««M*4« 
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Nach  unseren  sehr  zahlreichen  Beobachtungen  dürfte  eine  Ver- 
schiebung der  Ghrenzlinie  nach  links  bei  einer  Natorbntter  durch- 
schnittlich um  0,54—0,58  Sealenteile  stattfinden.  Von  kürzlich 
nntersnchten  17  Bntterproben  zeigten  nämlich  nur  zwei  Proben  eine 
Differenz  von  0,52  Skalentheilen.  Die  Differenz  war  um  so  grösser, 
je  höher  die  Reichert-Meibersche  Zahl  war.    So  betrag  z«  B.: 

?*f  y«"«|»«»>ung  der  Grenzlinie  ^^        ^^  Heichert-Meihserache 

bei  der  Differenz  von  5  zu  5^  C.  Zahl 

Skalenteile : 

2.6  27 
2,65  28,5 
2,75  29,59 

2.7  29,3 

2.6  29.4 

2.7  29,5 

2.8  30,86 
2,85  31,6 

2.9  31,8 
2,9  31,8 
2,9  31,2 

Tür  Margarine  fanden  wir  die  Differenz  für  l^C  zu 
0^56  Skalenteüe  in  Uebereinstimmung  mit  W  o  1 1  n  y  und  abweichen- 
den Mansfeld  u.  Halenke,  welche  die  Differenz  nur  zu 
0,52  Skalenteilen  ermittelten. 

Das  Ausseben  der  Grenzlinie  wurde  auch  bei  reiner  Butter 
nicht  immer  farblos  geiunden.  Bei  niederer  Temperatur  ist  bei 
hochbrechenden  Fetten  die  Grenzlinie  bisweilen  blau,  so  dafs 
das  Auffareten  einer  blauen  Grenzlinie  nicht  ohne  weiteres  auf 
Margarin  hinweist. 

Drei  Butterproben,  welche  bei  25^  eine  Refraktion  von  52,7, 
52,8  und  53  Skalenteilen  besaJfoen,  zeigten  eine  blaue  Grenzlinie,  wie 
Margarine,  bestanden  aber  nach  Ausfall  der  chemischen  Untersuchung 
aus  reiner  Naturbutter. 

Für  Olivenöl,  Sesamöl,  BaumwoUensamenöl,  Erdnufsöl,  Mandelöl, 
Aprikosenkemöl,  Pfirsichkernöl,  Sonnenblumensamenöl  wurden  die 
folgenden  Ablenkungen  und  Differenzen  für  je  1^  0.  gefunden 
(s.  Tabelle). 

28» 
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3 

Olivenöl 

Sesamöl 

Baumwollen- 
samen öl 

Erdnu£söl 

Ab- 
lenk- 
ung 

Differenz 

für  10. 

Skaien- 

teile 

Ab- 
lenk- 
ung 

Differenz 
für  10. 
Skalen- 
teile 

Ab- 
lenk- 
ung 

Differenz 
für  10. 
Skalen- 
teile 

Ab- 
lenk- 
ung 

Differenz 
far  10. 
Skalen- 
teile 

30 
29 
28 
27 
26 
25 

69,0 
59.6 
60.2 
60,8 
61,4 
62,0 

0.6 
0,6 
0,6 
0,6 
0,6 

65,6 
66.3 
67,0 
67.7 
68,3 
69,0 

0.7 
0,7 
0,7 
0,6 
0,7 

65,0 
65,5 
66,1 
66,6 
67,2 
67.8 

0,5 
0.6 
0,5 
0.6 
0.6 

63,3 
63.9 
64.5 
65,2 
65,9 
66,5 

0,6 
0,6 
0.7 
0.7 
0,0 

2 

Mandelöl 

Aprikosen  öl 

Pfirsichkernöl 

Sonnenblum  en- 
samenöl 

9 

§ 

Eh 

Ab- 
lenk- 

Differenz 
fUr  10 
Skalen - 

Ab- 
lenk- 

Differenz 
für  10 

Skalen- 

Ab- 
lenk- 

Differenz 

für  10 

Skalon- 

Ab- 
lenk- 

Differenz 
für  10 

Skalen- 

ung 

teile 

ung 

teile 

ung 

teile 

ung 

teile 

30 

62.2 

— 

62,6 

63,1 

__ 

69,5 

.... 

29 

62,7 

0.5 

63,2 

0.4 

63,7 

0,6 

70,0 

0,5 

28 

63.2 

0,5 

63,8 

0,6 

64.3 

0.6 

70.5 

0,5 

27 

63,8 

0,6 

64,4 

0,6 

64,9 

0.6 

71.1 

0.6 

26 

64,3 

0,5 

65 

0.6 

65,5 

0.6 

71,6 

0,5 

25 

64,8 

0,5 

65.6 

0.6 

66.1 

0,6 

72,2 

0.6 

M  a  n  8  f  e  1  d  (1.  c.)  fand  für  unzweifelhaft  echte  Butterproben 
eine  mittlere  Ablenkung  von  51  Skalenteilen  und  die  Schwaukung^en 
zwischen  49,6  und  52,4  bei  25  o.  Wir  fanden : 
für  reine  Butterproben  Ablenkungen  bis  zu  53  Skalentheilen,  und 
zwar  waren  dies  solche  Butterproben,  welche  hohe  Eeichert-Meiss  sehe 
Zahlen  von  31.79.  31.85,  31.6  gaben.  Auch  Halenke  (1.  c.)  faud 
einige  wenige  Butterproben,  welche  bei  der  Refraktion  zwischen 
51.5 — 53  Skalenteile  zeigen,  die  eine  normale  Reichert-Meiss'sche 
Zahl  lieferten,  doch  erreicht  keine  dieser  Butterproben  die  Refraktion 
von  53  Skalentheilen. 

Ein    Parallelismus    zwischen     der    Refraktion 
und   Reichert-Meissl'scher    Zahl   wurde    auch    von    uns 
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nicht  beobachtet.  Zwanzig  von  uns  auf  dem  Markt  zu  verschiedenen 
leiten  aafgekaafte  Butterproben  ergaben  in  dieser  Beziehung  die 
folgenden  Werte : 

No.  Befraktometerzahl        Aeichert-Meissl'sche 

bei  25  0  0.  Zahl 

1  48.1  27 

2  48.8  30.86 

3  49.8  31.8 

4  49.9  30.42 

5  49.8  30.25 

6  49.9  29.59 

7  49.8  29.48 

8  49.6  30.26 

9  49.6  28.60 
10  50.0  30.36 

11  50  30,8 

12  50,3  31,2 

13  51  26.0 

14  51,5  27,0 

15  50,1  29,3 

16  50  29,4 

17  52.7  31,79 

18  52,8  31,85 

19  52,6  24,0 

20  53,0  31,6 

Die  Befraction  für  Olivenöl  wurde  bei  250  C.  zu  620  ge- 
fanden. Die  zur  Verfälschung  des  Olivenöls  dienenden  Oele  zeigten 
alle  eine  höhere  Befraction,  so  dais  durch  Zusatz  solcher  zu 
Olivenöl  die  Befraction  erhöht  wird. 

Es  betrug  die  Befraction  bei  25^  G. 

für  Sesamol 69 

„    Baumwollsamenöl 67.8 

„    Erdnufsöl 66.5 

Mandelöl 64.8 

AprikosenkemÖl 65.6 

Pfirsichkernöl 66.1 

Mohnöl 72  0 

„    Sonnenblumenöl 72.2 

Die  bei  Untersuchung  des  Olivenöls  und  einiger  seiner 
YerfUflchungen   beobachtete  Ablenkung  und   gefrmdenen  Jodzahlen 
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zeigen  einen  gewissen  P  arallelismus  der  Befraction  mit  dem 
Jodadditionsvermögen,  indem  die  Befraction  mit  dem 
JodadditionsvermögeD  steigt.    Es  worden  gefunden : 

Befraktion  b.  25^  C.    JodzabL 

1.  Olivenöl 62  83 

2.  Mandelöl   .....    64.8  98 

3.  Pfireiobkemöl    .    .    .    66.1  90.5 

4.  Aprikosenkernöl    .    .    65.6  100.  l 

5.  ErdnuXsol 66.5  101 

6.  Baumwollesamenöl    .    67.8  103 

7.  Sesamöl 69  106 

8.  Mobnöl 72  133 

9.  Sonnenblomensamenöl  72.2  134 

Analog  verhielten   sich   einige  febte  Fette,  es  worden  nämlich 

gefanden : 

Befraction  b.  40^  G.    Jodzahl. 

1.  Eokoeöl 33.5  9 

2.  Palmkercol    . 

3.  Butter   .    .    . 

4.  Talg  .... 

5.  Schweinefett 

6.  Margarine 

Giebt  somit  die  Befraction  in  alle  den  untersuchten  Fetten  gleich 
der  Jodzahl  als  ein  Maas  für  den  Gehalt  an  ungesättigten  Fetfcsäoren 
ab,  so  trifit  dies  bei  einem  anderen  Fette,  dem  Hirschtalg  nicht 
zu,  welcher  fast  das  gleiche  Befracdonsvermögen,  wie  Binder-  und 
Hammeltalg  zeigt,  aber  nur  eine  Jodzahl  besitzt,  welche  halb  so  grois 
ist,  wie  diejenige  des  Binder-  und  Hammeltalgs. 

Die  Verwendbarkeit  des  Befractometers  für  Butter,  Schmalz 
und  Olivenöl  steht  für  viele  Fälle,  peinlichste  Berücksichtigung  der 
Temperatur  vorausgesetzt,  aufser  allem  Zweifel.  Abschlieläende 
Urteile  über  die  Grenzen  der  Verwendbarkeit  können  aber  erst  auf 
Ghrund  weiterer  Untersuchungen,  über  welche  demnächst  berichtet 
werden  soll,  gefällt  werden. 


36.5  12.3 

40.5  33 

45  38 

50  53 

50.4  55 
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■ 

Zur  Kenntnis  des  Hirschtalgs. 

Von  H.  Beckurts  und  F.  O  e  1  z  e. 

(Eingegangen  den  13.  VI.  1895.) 

Vor  kurzem  hatten  wir  Gelegenheit,  echtes  ELirschtalg,  welches 
uns  durch  die  Herren  Dr.  W  e  p  p  e  n  und  L  ü  d  e  r  s  in  Blanken- 
burg  a.  H.  zugestellt  war,  zu  untersuchen.  Es  wurde  dabei  ge- 
funden, dalB  Hirschtalg  von  dem  Rinder-  und  Hammeltalg 
in  einigen  seiner  Eigenschaften  wesentliche  Verschiedenheiten  zeigt, 
auf  die  bisher  noch  nicht  aufmerksam  gemacht  ist. 

Zunächst  liegen  die  Schmelzpunkte  und  Erstarrungs- 
punkte des  Fettes  und  der  Fettsäuren  höher  als  bei  Binder-  und 
Hammeltalg. 

Während  nämlich  Rindertalg  nach  unseren  Untersuchungen 
bei  43—44,50  schmilzt,  bei  37  ^  erstarrt,  Hammeltalg  bei  44  bis 
45,5  <>  schmilzt  und  bei  32—360  erstarrt,  liegt  der  Schmelzpunkt  des 
Hirschtalges  bei  49 — 49,5 o,  der  Erstarrungspunkt  bei  48^. 

Die  aus  dem  Rindertalg  abgeschiedenen  Fettsäuren 
achmelzen  nach  unseren  Beobachtungen  bei  44,5 — 46  o,  diejenigen 
des  Hammeltalgs  bei  45 — 47  o,  während  die  aus  dem  Hirschtalg  ab- 
geschiedenen Fettsäuren  erst  bei  49,5  o  schmelzen. 

Der  wesentlichste  Unterschied  liegt  aber  in  der  Höhe  der 
J  0  d  z  a  h  1. 

Die  Jodzahl  wurde  für  Rindertalg  zu  40  (Hübl),  43,3 
bis  44  (Wilson),  35,4  -36,4  (Filsinger),  35,6—38,9  (Dieterich)  er- 
mittelt, und  för  Hammeltalg  auf  45,2— 46,2  (Wilson),  34,8—37,7 
(Dieterich),  32,7  (Thömer)  festgestellt. 

Wir  fanden  nach  zahlreichen  Untersuchungen  die  Jodzahl  für 
Rindertalg  im  Durchschnitt  «  38,  diejenige  des  Hammeltalgs  =  36. 
AufGeJlender  Weise  aber  ftir  Hirschtalg  erheblich  niedriger, 
nämlich  zu 

i.      n.      m.     IV.      V.      VI. 

19,8      20,7       20,5       20,8       21,0       20,73 

Es  ist  dies  ein  Umstand,  auf  welchen  hingewiesen  zu  werden 
verdient,  und  der  durch  Untersuchung  der  Fettsäuren  des  Hirsch- 
talges noch  au^eklärt  werden  soll. 
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Im  Zeis-s'schen  Refraktometer  wurde  zwischen  den 
drei  TsJgsorten  nur  ein  geringfügiger  Unterschied  bemerkt  Der 
Brechungsexponent  betrug  bei  40^  fiEir  Rindertalg  45,  fOr  Hammel- 
talg 46  und  für  Hirschtalg  44,5  Skalenteile.  Es  ist  dies  um  ao 
bemerkenswerter ,  weil  nach  Hefelmann*)  ein  Parallelismofl 
zwischen  Refraktion  und  Jodadditionsvermögen  vorhanden  ist,  so 
dals  wie  die  Hübl'sche  Jodzahl  auch  die  Refiraktion  der  Tette  ein 
Mafs  für  den  Gehalt  an  ungesättigten  Fettsäuren  abgeben  kann. 
Dies  tnfPb  nach  unseren  Untersuchungen  an  den  Talgsorten  nicht  so, 
welche  bei  annähernd  gleicher  Refraktion  ein  sehr  verschiedenes 
Jodadditionsvermögen  besitzen. 


Untersnchungen  aus  dem  pharmacentiBoheii 
Laboratorium  der  Reichsuniversität  zu  GröningeiL 

Ueber  das  Yorkommen 
Yon  Oytisin  in  yerschiedenen  Papilionaceae. 

Von  Dr.  P.  0.   Plagge. 
(Eingegangen  den  19.  Juni  1895). 

Untersuchungen  der  letzten  Zeit  haben  gelehrt,  dals  das  Gytiain, 
auXser  im  Goldregen  und  in  vielen  anderen  Arten  des  Oeschlechtes 
CyHsus  auch  in  einigen  Arten  der  Geschlechter  Gentsta,  Ulex, 
Sophora  und  Bapttsia  vorkommt.  Es  schien  mir  in  mehr  als  einer 
Hinsicht  interessant,  die  Untersuchung  nach  dem  Vorkommen  und 
der  Verbreitung  dieses  Alkaloids  in  der  Familie  der  Papilionaceae 
fortzusetzen.  Von  pharmacologischem  und  toxikologischem  Interesse 
ist  eine  derartige  Untersuchung,  weil  sie  Licht  verbreitet  über  die 
Ursache  des  einigen  noch  wenig  bekannten  Papilionaceae  zuerkannten 
bedeutenden  pharmacodynamischen  Viertes  resp.  giftiger  Wirkung. 
Wahrscheinlich  ist  sie  auch  in  botanischer  Hinsicht  einigermaüsen 
von  Interesse.  Wenn  wir  nämlich  in  Betracht  ziehen,  dais,  abgesehen 
von  verschiedenen  Ausnahmen,  bestimmte  Pflanzenstoffe,  wie  Alka- 
loide,    Glukoside,  ätherische  Oele,    Harze  u.  s.  w.,   namentlich   oder 


*)  Pharm.  Centralh.  1894,  467. 
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sogar  ausschliefslich  in  Pflanzen  einer  bestimmten  Familie  sich  vor- 
Enden,  ist  es  nicht  zu  leugnen,  dafs  bei  Pflanzen  mit  überein- 
stimmenden morphologischen  Kennzeichen  auch  bestimmte  physiolo- 
gische Beziehungen  vorhanden  sind,  oder  dals  zwischen  der  Form 
der  Pflanzen,  [welche  ihre  systematische  Stellung  oder  Einteilung 
bestimmte,  und  dem  Chemismus  derselben  irgend  welcher  Zusammen- 
hang bestehen  muis. 

Dem  Botaniker   müssen   wir   es   überlassen,    auszumachen,  ob 
innigerer   morphologischer  Verband   nachweislich   sei   zwischen  den 
Andromedotoxin-haltigen   Ericaceae,    wie:    Andromeda,    Cajsandra, 
Azalea,  Rhododendron,  Kalntia  und  Pieris  einerseits  und  den  Andro- 
medotoxin-freien  Geschlechtem  wie :  Erica,  Calluna,  Arbutus,  Ledum, 
Gaulthena,  Chimaphila  und  Ckthra  andererseits,  ihm  müssen  wir  die 
Antwort   auf   die  Frage   überlassen,   ob    die  Ausnahme,  welche  das 
Andromedotozin-freie   Rhododendron  hirsicium  unter   allen  übrigen 
Andromedotoxin-haltigen   Species   dieses   Geschlechtes   macht,   auch 
begleitet  ist   von    bestimmten   morphologischen    oder    anatomischen 
Abweichungen.    So    entsteht   hier   auch   die  Frage,   stehen  die  vor- 
genannten Geschlechter   der  Papilionaceae,    worin  Cytisin   gefunden 
isty  auch  in   systematischer  Hinsicht  sich  nicht  näher,  als  man  bloXs 
auf  Grund  morphologischer  Kennzeichen  angenommen  hat  ?  MuTs  die 
Baptisia  tinctoria  R.  Br,  nicht  mit  gröl^erem  Becht  mit  ihrem  früheren 
Namen  Sophora  tinctoria  L.   bezeichnet   werden?   Weicht   die  gift- 
freie,   glukosidbildende  Sophora  japonica  De,  (Styphnolobium)  nicht 
mehr    ab   von    den    cytisinbildenden  Arten,   wie  Sophora  tomentosa 
S.  speciosa  etc.,   als    diese   untereinander   und   von   den   Baptisufs 
verschieden  sind? 

Die  Thateache,  dalB  die  TempUtonia  glauca  Sims  sehr  giftig 
ist,  während  die  Tempktonia  retusa  R.  Br.  (syn.  Rafnia  VenL)  fast 
nicht  giftig  ist,  dafs  weiter  die  Sophora  japonica  vollkommen  un- 
schuldig ist,  während  die  Sophora  secundiflora  Lagasca  {Virgilia 
secundiflora  Cav,)  stark  giftig  wirkt,  hat  auch  schon  Cornevini) 
zur  Frage  veranlafst:  „pourquoi  cette  diöörence  de  vönosit^  entre 
deuz  esp^ces  aussi  voisines  ?^  Cornevin  beantwortet  diese  Frage 
mit  den  Worten:    „Je    ne    saurais,    pour    mon   compte,  apporter  le 


1)  L.  H  e  n  r  y.    Bevue  horticole  Paris  1893.    402. 
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moindre  ä^ent  it  U  solation  de  oe  probl^e,  maia  U  m'a  paro  in- 
t^essaDt  de  la  aignaler  k  l'attention  des  chercbeura." 

In  der  Tltat  ist  die  Antwort  auf  derartige  Fragen,  bei  dem 
noch  eo  mangelhalten  Zustand  onaerer  Eenntnia  des  Cheuisnins  In 
der  Pflanze,  hächst  schwer  oder  selbst  noch  nnmOglich,  doch  es  wül 
mich  bedanken,  dals  .  diese  Fragen  sich  tms  stets  mehr  aninStägeu 
nnd  daTd  die  Untersncbong  nach  der  Verbreitong  charakteriatiBoher 
chemischer  PflanienbeaUndteile  innerhalb  einer  bestimmten  Pflanzen- 
familie  eins  der  Mittel  ist,  eu  einer  eventuellen  Beantwortung  der- 
artiger Fragen  kommen  in  können. 

Diese  BrwOgung  war  einer  der  QrOitde,  infolge  weicher  ich 
mich  za  einer  fortgesetzten  Untersnchung  der  Verbreitong  des  Cyüains 
in  der  Familie  der  Papilionaceae  entschlols.  Bis  jetst  wurden  lol- 
gende  Pflansen  nntersucht : 

P  Sophora  speciosa.     Bentk. 

Die  Untersuchung  dieser  in  Texas  nnd  Mexico  vorkom- 
menden Uiftpflanze,  deren  schOn  rote  Samen  unter  dem  Namen 
„poison  beamf'  bekannt  sind ,  interessiert«  mich  besonders ,  weil 
Wood  gerade  aus  diesen  Samen  das  Alkaloid  bereitete,  das  er  mit  dem 
Namen  S  o  p  h  o  r  i  n  bezeichnete.  Ich  hatte  nUmlich  bei  einer  früher 
mitgeteilten  Unt«rfiucliung  >)  der  Samen  von  Sophora  lomentosa  L. 
gefanden,  dals  diese  Cytisin  enthalten  und,  einstweilen  annehmeud, 
dafs  Sophora  lomentosa  nnd  Sophora  speciosa  dasselbe  Alkaloid, 
Wood's  Sophorin,  enthalten  sollten,  kam  ich  zum  Urteil,  daä  „So- 
p  h  o  r  i  n  und  Cytisin  indentisch  sind." 

Obgleich  ftii  diese  vorausgesetzte  Aehnlichkeit  der  Basen  sehr 
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und  frisch  gelöschten  Kalks  in  einem  S  o  z  h  1  e  t'schen  Apparat   mit 
Ohloroform,  isolierte  ich  die  giftige  Basis, 

Sowohl  ans  der  chemischen»  als  anch  der  toxikologischen  Unter- 
sachung,  welche  ich  snr  Vermeidung  von  Wiederholungen  hier  nicht 
nXher  beschreiben  werde,  ergab  sich,  dals  aach  diese  Basis  Cytisin 
ist  und  deshalb  das  Urteil:  ,,Sophorin  und  Cytisin  sind 
identisch*'  vollkommen  berechtigt  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  zeigte,  dals 
diese  Samen  3,23  pCt.  Cytisin  enthalten.  Dieser  hohe  Cytisingehalt 
erklftrt  denn  auch  die  groise  Giftigkeit  dieser  Pflanzen. 

Duj  ardin-Beaumetz  und  Egafse^)  erwähnen,  dafs 
eine  halbe  Bohne  Delirien  und  darnach  tiefen  Schlaf  verursucht,  und 
daOs  eine  einzige  Bohne  genügen  würde ,  einen  Menschen  zu  töten. 
£ine  einzige  Bohne  enthält  26,97  Mgrm.  Cytisin,  wie  aus  dem  ge- 
fundenen Prozentgehalt  Cytisin  =  3,23  und  dem  durchschnittlichen 
Gewicht  einer  Bohne  oder  eines  Samens  -»  0,835  g.  berechnet 
werden  kann. 

Da  die  Wirkung  des  J  n  f  us  der  Samen  und  die  des  C  y  t  i- 
sins  völlig  mit  einander  übereinstimmen,  ist  das  Vorkommen  eines 
zweiten  Giftes  in  den  Samen  von  Sophora  speciosa  nicht  wahrscheinlich. 

20    Sophora  secundiflora  Lagasca  (Virgüia  secundtflora  Cad.) 

Von  dieser  Pflanze  gab  The  pharmacentical  Journal 
1892/93,  P.  264  folgende,  dem  Kew  Bulletin  LXIX,  216  ent- 
nommene Beschreibung:  „The  Sophora  secundiflora  is  a 
small  tree  or  shrub  of  Matagorda  Bay,  Texas  and  forms  dense  thik- 
kets  on  the  borders  of  streams.  Its  wood  is  heavy,  hard,  close- 
grained,  and  of  an  orange  colour,  streaked  with  red.  The  leaves  and 
seeds  are  said  so  produce  tetanus  in  animals  eating  them,  and  a 
whole  pod  to  be  sufficient  to  kill  a  man.  The  seeds  which  are 
stated  to  contain  an  ezceedingly  poisonous  alkaloid,  sophorin,  are 
nsed  by  Indians  in  the  neighbourhood  of  San  Antonioto  pro- 
duce intozication,  half  a  seed  producing  ezhilaration,  which  is  foUe- 
wed  by  sleep  lasting  two  or  three  days.** 


^)*Daj  ardin-Beaumetz  imd  Egafse.  Lesplantes  med!- 
cinales.    P.  678. 


u^ 
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Eine  bedeutende  Quantität,  der  Samen  dieser  Pflanze  verdanke 
ich  wiederum  dem  Wohlwollen  der  Herren  Parke,  Davis  und  Go. 
Die  Trennung  und  die  Untersuchung  des  Alkaloids  geschahen  auf 
die  schon  beschriebene  Weise;  dieselben  bewiesen,  dafs  auch  dieses 
Alkaloid  G  y  t  i  ä  i  n  ist.  Die  quantitative  Bestimmung  lehrte ,  daCs 
diese  Samen  3,47  pCt.  Gytisin  enthalten,  bezüglich  bei  einem  durch- 
schnittlichen Gewicht  von  0,795  ffir  einen  Samen,  27,58  Mgrm.  pro 
Samen,  der  an  Farbe  ui^d  äuTserer  Erscheinung  dem  der  Sophora 
spectosa  vollkommen  gleicht. 

Ob  die  zwei  hier  erwähnten  Species  in  der  That  verschiedene 
Arten  sind,  oder  ob  unter  S.  spectosa  und  S.  secundiflora  ein  and 
dieselbe  Pflanze  verstanden  werden  muls,  scheint  mir  nicht  fest  aus- 
gemacht. Von  einer  Identität  dieser  zwei  Arten  zeugen  u.  a.  die 
vollkommen  übereinstimmenden  Angaben  über  die  Gegend,  wo  sie 
wächst,  den  Habitus  der  Pflanze  und  die  Giftigkeit  der  Samen,  die, 
wie  wir  schon  bemerkten,  auch  an  Farbe,  Form  und  GröGse  gftna- 
lich  gleich  sind.  Auch  hinsichtlich  des  feineren  Baus  stimmen  diese 
Samen,  wie  mein  Kollege  Prof.  Moll  so  freundlich  war  zu  kon- 
statieren, vollständig  überein.  Da  Prof.  Moll  von  beiden  Samen- 
arten einige  aussäen  lieiä,  werden  wir  später  wahrscheinlich  die 
Gelegenheit  haben,  diese  botanische  Frage  näher  zu  beleuchten. 

30  Sophora  Japonica  De.  (Stjphnohbium). 

Diese  Pflanze,  deren  Blätter  nach  einigen  Angaben  pur^ 
gierend  wirken,  und  die  nach  Dr.  Greshoffs  „E erste  Ver- 
slag P.  27**,  in  ihrer  Heimat  wider  Kolik  und  Diarrhoea  angewandt 
wird,  ist  als  nicht  giftig  bekannt. 

Ihre  Blumen  enthalten  einen  gelben  Farbstoff:  mai-fa  der 
Chinesen.  P.  Foerster  (Ber.  1882  P.  214)  hat  aus  dieser  Pflanze 
eiu  Glukosid  erhalten,  dem  er  den  Namen  Sophorin  gab,  und  das 
sich  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  57,56  Pst 
Isodulcit  und  46,84  Pzt.  Sophoretin  spaltet.  Letztge- 
nannter Stoff  zeigt  grolse  Aehnlichkeit  mit  Quercetin,  dennoch 
ist  er  damit,  nach  Foerster,  nicht  identisch,  wie  mit  Unrecht 
von  Stein  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  58,  399;  85,  351;  88,  280) 
behauptet  worden  ist. 
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Wie  wir  schon  früher  mitteilten,  erwies  sich,  dafs  die  Samen 
dieser  Pflanze  kein  Cytisin  enthielten. 

Nnn  der  Name  Sophorin  für  das  Alkaloid  von  Wood  weg- 
iällt,  kann  also  der  Name  für  das  Glnkosid  von  Fo  erster  er- 
halten bleiben  A) 

49  Sophora  japomca  pendula. 

Die  Samen  dieser  Pflanze  lieferten  uns  kein  Cytisin. 

5^  Sophora  affinis. 

Es  zeigte  sich,  da&  diese,  ebenso  wie  die  vorige,    cytisinfreie, 

Samen  enthielt. 

6.  Sophora  totnentosa. 

Die  Untersnchnng  dieser  Pflanze,  die  2,065  Pzt.  Cytisin  in 
ihrem  Samen  enthielt,  haben  wir  schon  ausführlich  beschrieben. 

Euchnsia  Horsfieldii  Benn. 

Ueber  diese  zu  den  Leguminosae-Papilionaceae,  tribus  Dal- 
bergtcae  gehörige  Pflanze,  und  besonders  über  ihre  schwarzen,  ein- 
samigen Früchte,  werden  viele  Einzelheiten  von  Dr.  W.  G.  Boorsma 
in  seinem  neulich  erschienenen :  „E  erste  res  ultaten  van 
het  onderzoeknaar  deplantenstoffen  van  Neder- 
landsch-Indie.  Batavia'sGravenhage  1894.**  mitgeteilt 
Nach  seiner  Beschreibung  besitzt  man  in  diesen  Früchten  das  hoch- 
gerühmte javanische  Heilmittel,  dem  die  Eingeborenen  den  Namen 
»Pr&n&djiwa"  d.  b.  Trost  der  Seele  gegeben  haben, 
einen  Namen,  mit  dem  man  aber  auch  die  zur  Familie  der 
Sterculiaceen  gehörigen  Sterculia  Javanica  R,  Br,  bezeichnet. 

Schon  vor  einigen  Jahren  wurde  mir  von  einem  aus  Ost-Indien 
zurückgekehrten  Offizier  eine  Quantität  —  der  Angabe  nach  von 
Euchresta  Horsfieldii  herkommende  —  Samen  zugeschickt,  mit  der 
Bitte,  dieses  unfehlbare  Mittel  gegen  Phthisis  zu  untersuchen. 
Meine  Untersuchung  wies  nach,    dafs  die  Samen  keine  Alkaloid  oder 

^)  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Ed.  Schunck  (Journ. 
ehem.  Fol.  1095, 1.  30—32)  ist  das  Ölucosid  von  Sophora  Japonica, 
entgegen  der  Annahme  Foersters,  identisch  mit  den  Eutin,  dem 
Glucosid  der  Gartenraute.    (Ber.  1895  Ref.  302). 

Der  Name  Sophorin  kann  also  auch  für  das  Olueosid  weg- 
faUen. 
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Olnkoaid  enthielten,  daSa  sie  ao  ziemlich  geschmacklos  varen 
nnd  bei  Versuchen  an  Tieren  nicht  die  geringste  Wirkung  herror- 
brachten.  Ich  antwortete  dem  Absender  denn  anch,  dab  diese 
Samen  vielleicht  nach  Art  der  Ervalenta  oder  Rerolenta  einige  Be- 
deutung haben  könnten,  daüs  die  Untersachong  aber  keinen  mmgea 
Beweis  fUr  die  angeblich  heilkräftige  Wirkung  ermittelt  habe. 

Die  heute  erschienene  Mitteilung  von  Dr.  B  o  o  r  s  m  a  macht 
es  nun  höchst  wahrscheinlich,  dab  wir  damals  die  unechten 
Frän&djiwil,  die  Samen  der  Sterculia  javamca  zugeschickt 
worden  sind.  Jedenfalls  stimmten  sie  nicht  überein  mit  den  mir 
jetzt  von  Boorsma  zugeschickten  echten  Prinidjiwi,  den 
Samen  von  Euchiesia  Horsfieldii. 

Letzterw&hnteSamen, die  einen bitternGeschmackhaben, enthalten 
nach  B  00  rsm  amehrals  1,5  Pzt.  Älkaloid,  das  er  aus  den  von  Fett 
be&eitenSamendurch  Ausziehung  mit  SpiritusÄufnahme  des  Spirituosen 
Extrakts  mit  Wasser,  Reinigung  mit  basischem  Bleiacetat  n.  s.  w.,  nnd 
BchlieMichem  Ausschatteln  mit  Chloroform  isolierte.  Die  BeschreiboDg, 
welche  Boorsma  von  diesem  Euchresta-Alkaloid  gab,  lantet  wie 
folgt :  „Das  Älkaloid  ist  in  Wasser  leicht  löslich  zu  einer  alkalischen 
Flüssigkeit.  Der  Geschmack  ist  widerlich  bitter.  Mit  starken  Säuren 
erl^t  man  keine  spezifischen  Reaktionen;  Salpeters&ure :  schwach 
gelb,  Schwefelsäure  und  Salzsäure:  schwach  rotgelb,  Schwefelsfiure 
mit  Kaliumbichromat  oder  mit  molybd.  Amraon. :  nichts  besonderes.* 
Weiter  erwähnt  er  noch  das  Verhalten  dieser  Basis  gegenüber  all' 
gemeinen  Alkaloidreagentien,  nebst  einigen  wenigen  Versuchen  an 
Kröten  nnd  Hühnern.  Elementar- Analysen  und  Bestimmungen  des 
Molekulargewichts  wurden  nicht  ausgeführt,  sodaCs  die  Art  nnd  Zn> 
sammensetzong  dieses  Alkaloids,  dem  der  Verfasser  denn  auch  keinen 
besonderen  Namen  gab,  im  Dunkeln  blieben.  Ein  Teil  dieses  Alka- 
loids wurde  mir  von  Dr.  Boorsma  zum  Studium  seiner  physiolo- 
gischen Wirkung  zugeschickt.  Er  bestand  aus  (11,82  g)  einer  grfln- 
braun  gefärbten  alkoholischen  Lösung,  worin  nach  der  Angabe  ca. 
4  g  Älkaloid  enthalten  war.  Mit  dieser  Fltissigkeit  führte  ich  fol- 
gende TJntersachung  ans: 

V>.  Durch  Eindunstuug  und  Erhitzung  des  trockenen  Bestes 
fand  vollkommene  Verbrennung  statt :  die  Flüssigkeit  enthielt  des- 
halb keine  anorganischen,  unverbrennbaren  Stoffe. 
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2^.  Ein  wenig  von  der  alkoholischen  Lösnng  f^bte,  nach 
Verdünnung  mit  V7asser,  Lackmus  blau,  liels  aber  die  Phenolphtalel'a- 
lösnng  unverändert  (Kennzeichen  von  Alkaloiden). 

3^.  In  verschiedenen  Uhrgläsern  wurden  kleine  Quantitäten 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit  ein  wenig  Säure  gemischt  (HNO^ 
H^  SO,  C  H^  0'  oder  H  Cl  und  dann  in  einen  Exsicator  gesetzt. 
Bald  zeigten  sich  schöne  Erystallbündel  eines  Nitrats,  feine  Nadeln 
von  Acetat  und  Salzsäureverbindung,  während  die  mit  Schwefelsäure 
vermischte  Lösung  amorph  blieb. 

4^^.  Durch  Vermischung  der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit 
Chloroform  präzipitierte  sich  allmälich  ein  wenig  von  einer  weüsen 
krystallinischen  Masse,  jedoch  zu  wenig  für  eine  nähere  Unter- 
suchung. 

5^.  Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  sub  4^  erwähnten  Sto£F 
durch  Filtration  befreit  worden  war,  wurde  nun  auf  dem  Wasserbad 
verdunstet,  der  Rest  wiederum  in  stark  sauer  gemachtem  Wasser 
aufgenommen,  durch  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  nun  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Mit  dem  Verdunstungsrückstande  der  so 
erhaltenen  Lösung  in  Chloroform  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

a.  konzent.   Schwefelsäure  färbt  einen  Best  schwach  gelb. 

b.  „  r,  uod     Ealiumbiohromat: 

nichts  Besonderes. 

c.  9  •  «molybd.  Ammon:  nichts 

Besonderes. 

d.  ^  r,  ff        Vanadins.    Ammon. 

nichts  Besonderes. 

e.  ^  „  „        Ceriumoxydul:    flLrbt 

einen   Rest  vorübergehend 
schwach  pfirsichblüterot. 
i.  „  ,,11        K  aliamp  ermanganat 

giebt  eine  schön  violettrote 
Farbe,  die  allmählich  mehr 
violett  bis  blau  wird. 
g.  .  .  ,        Ba  (OH)«,  KOlO«,  K«  Fe« 

Oy**,  Bohrzuoker  oder 

Furfurol  geben  nichts. 

h.  Die  Lösung  in  sauergemachtem  Wasser  wird  präzipitiert  durch   die 

allgemeinen Alkaloid-Keagentien Jodjodkalium,  Jodkalium- 

Jodqueoksilber,  Jodkalium-J  od  wismu  t,  Phosphor 

molybdänsäure,   Phosphorwolframsäure  u.  s.  w. 
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i.  Dittmar's  Reagens  (Chlorjod)  präzipitierte  diese  Lösung  nicht 
j.  Konzent.  Salpetersäure  färbt  einen  Best  schwach  gelb, 
k.  Eisenchloridlösung  färbt  einen  Best  blutrot. 
L  van  de  Moers  Beagens   (Fe*  Gl«  4-3^02   und   danach   NH?   und 

verdünnt  H^  SO^)    gab   mit   diesem  Euchresta-Alkaloid   vollkommen 

gleichen  Farbenwechsel,  wie  mit  Cytisin. 

Die  Löslichkeit  des  Alkaloids  in  Wasser,  demzufolge  die  Nicht- 
fäilbarkeit  durch  Alkalien,  das  negative  Verhalten  gegen  Ditt- 
mar's Beagens,  die  Botfärbung  mit  Eisenchlorid  und  vor  Allem 
das  Verhalten  gegen  v.  d.  Moers'schen  Beagens,  deuten  dajrauf, 
da&  das  Euchresta-Alkaloid  Cytisin  ist. 

Wenn  dies  wirklich  der  Fall  war,  so  mulste  aber  auch 
das  Alkaloid  des  Goldregens  —  was  früher  nicht  probiert  war  — 
mit  konzent.  Schwefelsäure  und  Kaliumpermanga- 
nat die  oben  beschriebene  Farbereaktion  geben.  Bei  Wieder- 
holung dieses  Versuchs  mit  reinem  Cytisin  zeigte  sich,  dals  dies  in 
der  That  der  Fall  war,  so  dafs  wir  durch  die  Untersuchung  des 
Euchresta-Alkaloids  nun  auch  eine  neue  Beaktion  auf  Cytisin  ge- 
funden hatten. 

m.  Einige  Versuche  an  Fröschen  (Rana  iemporaria)  lieferten 
Besultate,  welche  vollkommen  übereinstimmten  mit  denen,  welche  wir 
bei  Cytisin  wahrgenommen  hatten. 

Nachdem  durch  diese  qualitativen  chemischen  und  physiologischen 
Versuche  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  ermittelt  war,  daij9  das 
Euchresta-Alkaloid  Cytisin  ist,  werden  jetzt  auch  einige  quantitative 
Bestimmungen  ausgeführt.  Dazu  wurde  ein  Teil  der  Lösung  in 
Chloroform  verdunstet,  der  Best  in  Wasser,  das  durch  Salzsäure 
sauer  gemacht  war,  aufgenommen,  die  so  erhaltene  schwach  saure 
Lösung  in  zwei  Teile  (I  und  H)  geteilt  und  (I)  mit  Gbldchlorid  und 
(ü)  Platinchlorid  präzipitiert.  Die  so  erhaltenen  Gold-  und  Piatin- 
doppelverbindungen  wurden  zu  constantem  Gewicht  getrocknet  und 
dann  darin  durch  Verbrennung  einer  abgewogenen  Quantität,  der  Gh)ld- 
resp.  Platingehalt  bestimmt.     Dabei  erzielte  ich  folgende  Besultate: 

L    Goldbestimmung. 

a.  0.250  g  Qolddoppel Verbindung  lieferte  0.091  g  oder  36.40  Pzt.  Au. 

b.  0.351  n       n        n  n  •        0.129  .      „     37.32      ,       . 
während  die  Berechnung  fordert  ftlr: 

011 H"  N2  O.  H  Au  Cl*    37.U  ^ 
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n.    Platinbestimmu  ng. 

0.140  g  Platindoppelverbindung  lieferte  0.026  g  oder  25.00  Pzt.  Pt. 
w&hrend  die  Berechnung  fordert  ftlr: 

(OiiHi*N«0)«BPPt01«    24.64     .      ^ 
Auch  die  (quantitativen  Bestmunungen   deuten  entschieden  auf 
Cytisin    hin,    und    wir   stehen   daher  auch  auf  Gbnnd  dieser  Unter- 
suchungen nicht  an,  zu  folgern,  dafs  das  Alkaloid  der  Samen 
von  Euchresta  Horsfieldii  Benn.  Cytisin  ist. 

Auf  Grund  der  vorerwähnten  Untersuchungen  in  Verbindung 
mit  andern,  hat  sich  bezüglich  des  Vorkommens  von  Cytisin  in  der 
Familie  der  Papilionaceae  Folgendes  herausgestellt. 

A.    Cytisinhaltig  sind: 

1.  CytisuB  LaburnumjL(Laburnum  vulgare  OriadKUsh), 
nachgewiesen  von  Husemann&Marm^, 

2.  Cytisus  alpinus  MiU.,  3.  C. supinus  Jcusq.,  nachgewiesen 
von  Husemann  &  Marm^, 

4.     Cytisus  elongatus  W.  u.  K.,  5.  C.  Weldinii  Vis,  nach- 
gewiesen von  Husemann  St  Marm^', 
6.    Cytisus  sessifoliusL.,  7. C.  hirsutusX., nachgewiesen 

von  Husemann  &  Marme, 
8.     Cytisus  biflorus L*her.,  9.  C.  Alschingeri  Via, nachge- 
wiesen von  Cornevin, 
10.     Cytisus  nigricans  L.,  11.  C.  proliferus  L.ß.^  nachge- 

^wiesen  von  Cornevin, 
12.     Cytisus    Adami  Foit,  13.    C.    ratisbonensis   fl    minor 

S  c  h  %  f.,  nachgewiesen  von  Eadziwillowicz, 
14.     Cytisus   ratisbonensis    Schaf.    15    C.    polytrichus 

M.  B.,  nachgewiesen  von  Badziwillowicz, 
16.    Genistaracemosus  Mamoch,  14.  G.  ramosisaimus  Ten,  nach-^ 
gewiesen  von  van  de  Moer, 

18.  Genista   Spicatus  i),  nachgewiesen    von    van    de    Moer, 

19.  UlexeuropaeusL.    (Ulexin  von   Gerrar d),    nachge- 
wiesen von  van  de  Moer,  Partheil, 

20.  Sophora    speciosa   (Sophorin    von    Wood),   nachge- 
wiesen von  Plugge, 

21.  Sophora  tomento8a,22.  S.  secundiflora  Lagasca,  nach- 
gewiesen von  Plugge, 

23.    Baptisia      tinctoria      J3.     Br,      (Baptitoxin     von 
V.  S  c  h  r  o  e  d  e  r),  nachgewiesen  von  Plugge, 

^)  Die  unter  16,  17  und  18  erwähnten  Genista *s  werden  auch 
wohl  als  Cytisus  species  erwähnt 

Areh.  d.  Pkum.  OOXXXIII.  Bdi.   6.  Heft.  29 
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24.  BaptisiaauBtralis,  naohgewieaen  von  P  1  u g g e , 

25.  EuchrestaHorsfieldii Benn,,  nachgewiesen  von  Plagge. 

B.    Als  Gytisinfrei  erwiesen  sich: 

1.  Gytisasnigrioans^),  nachgewiesen  von    Hasemann  & 
Marme, 

2.  Cytisus  sessilifoliasX.,  3.  0.  argenteas  L.  nachge- 
wiesen von  Cornevin, 

3.  Cytisus  capitatas  Jacq,,   nachgewiesen  von  Cornevin, 

4.  G  e  n  i  s  t  a  t  i  n  et  o  r  i  a  £.,  5.  G-.  p  i  1  o  s  a  L.,  nachgewiesen  von 
van  de  M  oer, 

6.    G-enista  anglioaL. ,  7.  G.  germanica,  nachgewiesen  von 
van  de  Mo  er, 

8.  Sophorajaponica  Dc,^  9.  S.  japonica  pendula,  nach- 
gewiesen von  P 1  u  g  g  e , 

9.  Sophora  affini$,  nachgewiesen  von  Plugge. 

Aus  dem  Mitgeteilten  erhellt,  dals  das  Cytisin  in  vielen  Pflanzen 
der  Familie  der  Papilionaoeae  vorkommt.  Namentlich  das  Faktum, 
daiÜ3  unter  diesen  Pflanzen  einige  vorkommen,  die  entweder  in  Nord- 
Amerika  oder  in  Ost-Indien  2ni  den  wertvollsten  Heilmitteln  gerechnet 
werden,  machte  es  unseres  Er  achtens  erwünscht,  die  Aufmerksamkeit 
der  Therapeuten  auf  das  Cytisin  su  lenken. 

Von  der  Sophora,  dem  „Pharmacum  magnutn^  sagt  Dr. 
Greshoffin  seinem  mehr  genannten  „Eerste  Verslag** :  „Es  giebt 
wenig  indische  Pflanzen,  die  als  Arzneimittel  sich  einer  so  grollen 
Berühmtheit  erfreut  haben  als  die  Sophora.^ 

Dafs  die  Euchresta  Horsfieldii  Berm,  die  ^Prknkdjiwif^  oder 
„Trost  der  Seele**  nicht  weniger  hoch  geschätzt  sind,  als  die  vorige 
Pflanze,  kann  man  aus  den  „Mededeelingen"  von  Dr.  Boorsma 
erfahren.  Dafs  endlich  die  BapHsia  titictoria  R,  Br.  noch  in  ver- 
schiedenen Formen  in  Amerika  Anwendung  findet,  habe  ich  schon  in 
einer  vorigen  Mitteilung  erwähnt. 

Da  nun  einige  der  angeblichen  therapeutischen  Effekte  dieser 
Pflanzen  sehr  wohl  übereinstinunen  mit  den  erzielten  B.esultaten  der 
physiologischen  Untersuchung  über  Cytisin,  ist  es  meines  Erachtens 
auch  empfehlenswert,  dieses  nun  leicht  zu  erhaltende  Alkaloid  noch 
einmal  einer  genauen  therapeutischen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

^)van  de  Moer  ermittelte  in  Uebereinstimmong  mit 
Cornevin,  also  abweichend  von  Hasemann  &  Marme,  Cytisin 
in  Cytiau»  nigrioam. 


i'ir-  — 
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Wir  beabsichtigen  die  Untersuoknng  über  das  Vorkommen  und 
die  Verbreitung  von  Cytisin  in  giftigen  Papilionaceen  fortzusetsen. 
Diejenigen,  welche  uns  möglicherweise  dazu  (wenigstens  10  Gh-amm) 
Samen  noch  nicht  untersuchter  Papilionaceen  zusenden  können»  würden 
uns  dadurch  zu  besonderm  Dank  verpflichten. 


Hatrin^  das  AlkaMd  von  Sophora  an^stlfolia. 

Von  Dr.  P.  C.  Plugge. 
(Eingegangen  den  6.  Vn.  1895.) 

Im  Verfolg  meiner  vorigen  Mitteilung  über  verschiedene  Sophora- 
species  möchte  ich  hier  noch  etwas  über  Sophora  angusti/olia  mit- 
teilen. 

Die  sehr  bitter  schmeckende  Wurzel  dieser  Pflanze,  welche 
in  China  unter  den  Namen  K  u  s  h  a  m  oder  K  u  i  s  i  u ,  in  Japan 
unter  den  von  Maiari  bekannt  ist,  wird  in  den  genannten  Ländern 
als  Heilmittel  gebraucht. 

Zufolge  einer  kurzen  Mitteilung  von  Dujardin-Beaumetz 
und  £ig asse  wurde  die  Wurzel  schon  von  Petit  untersucht,  der 
nach  seiner  Behauptung  darin  ein  neues  Alkalo![d  nachwies,  mit 
welchem  aber  von  ihm  nicht  weiter  experimentiert  ist.  Um  zu  unter- 
suchen, ob  das  AlkaloXd  auch  Sophorin  (Cytisin)  sein  könnte, 
bemühte  ich  mich,  die  Wurzel  oder  auch  den  Samen  aus  Japan  zu 
erhalten.  Oerade  als  ich  meine  vorige  Mitteilung  über  das  Vor- 
kommen von  Cytisin  in  verschiedenen  Papilionaceen  an  die  B.edaktion 
dieses  Archivs  gesandt  hatte,  empfing  ich  Bericht  aus  Japan,  daJb 
dort  Prof.  Nagai  sich  mit  der  Untersuchung  dieser  Wurzel  be- 
schäftigt und  ein  AlkaloSd  daraus  abgeschieden  hätte,  welchem  er 
den  Namen:  Matrin  gab. 

Prof.  Nagai  hatte  die  greise  Freundlichkeit,  wofür  ich  ihm 
meinen  herzlichen  Dank  abstatte,  mir  ein  wenig  von  dem  gut 
krystallisierten  Alkalold,  zusammen  mit  einer  japanisch  gedruckten 
Abhandlung  über  die  Pflanzenbasis  zuzusenden.  Zu  meinem  greisen 
Bedauern  muTs  der  Inhalt  dieser  japanischen  Abhandlung  zum 
gröisten  Teil  ein  Geheimnis  für  mich  bleiben.  Nur  die  zwischen 
dem  Text  vorkommenden  Formeln  konnten  mich  belehren,   daijs  das 

29* 
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diirch  Prof.  Nagai  mit  dem  Namen  Matrin  bezeichnete  Alkaloi'd 
bestimmt  verschieden  ist  von  dem  Sophorin  (Cytisin).  Nach  Nagai 
ist  Matrin  eine  bei  it  80^  G.  schmelzende  Basis  von  der  Zusammen- 
Setzung :  Ci5Hs4NsO  =  248,  deren  Gold-  nnd  Platindoppelverbindtmgen, 
gemäld  der  gelieferten  Menge  An  (33,39  Proz.)  und  Pt  (29,85  Proz.) 
die  folgende  Zusammensetzxmgen  haben :  C15  E^  NjO ,  H  Au  CI4  und 
Ci5H24N,0,H,PtCle.^) 

Obgleich  aus  diesen  und  mehreren  anderen  Formeln  in  der 
Brochüre  von  Nagai  schon  deutlich  hervorging,  dafä  M  a  t  r  i  n 
und  Cytisin  von  einander  verschieden  sind,  habe  ich  doch  das 
mir  zugeschickte  Matrin  für  einige  vorläufige  Versuche  benutzt,  wo- 
durch die  Uebereinstimmung  oder  Verschiedenheit  auch  in  den 
Eigenschaften  und  in  der  Wirkung  dieses  Alkaloids  und  des  Cytisins 
konnte  bewiesen  werden.    Ich  fand  dabei  folgendes : 

Matrin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  zu  einer  alkalisch  reagieren- 
den Solution,  welche  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht. 
Die  durch  Salzsäure  sauer  gemachte  Lösung  wird  von  den  ver- 
schiedenen allgemeinen  Alkaloldreagentien  und  auch  durch  Brom- 
wasser, Quecksilberchlorid,  Goldchlorid  und  gelbes  BluÜaugensalz, 
zu  vielfach  schön  krystallisierten  Verbrudungen  präzipitiert. 

Von  den  zwei  letztgenannten  Verbindungen  wurden  gröüsere 
Mengen  bereitet,  vollkommen  abgewaschen,  bei  llO^'  C.  zu  konstantem 
Gewichte  getrocknet  und  danach  zu  quantitativen  Bestimmungen  ver- 
wendet. 

0,3312  g  Golddoppelverbindung  lieferte  bei  Verbrennung  0,1117  g 
Bückstand,  was  auf  einen  Goldgehalt  der  Verbindung  weist  von 
33,72  Proz. 

Für  die  Formel:  C^  K^  NgO,  H  Au  CI4  berechnen  wir  33,44  Proz.  Au. 

Durch  Verbrennen  des  ferrocyanwasserstoffsauren  Matrins  er- 
hielten wir  das  folgende  Besultat : 

0,714  g  lieferte  0,115  g  oder  16,1  Proz.  Eisenozyd.  Für  die 
Formel  (C15  H24  N20)a ,  H4  Fe  Oy^  berechnen  wir  11,26  Proz.  und  für 
Oi5  H24  NgO,  H4  Fe  Cye  17,31  Proz.  Feg  Og. 


^)  Cytisin  C^  H^j  N2O  =  190,   hat   ein  Schmelzpunkt   von  152  bis 
1530  c.,    bildet   eine   &olddoppel Verbindung  d  H^.  N.O ,  H  Au  CL   mit 


&olddoppelverbindung  Cu  H^  N^O ,  H  Au  CL 
3i  Platindoppelverbindungen  {Vn  ij^^  N20)2H2Pl 


37.11  Proz.  Au,  uud  zwei  Platindoppelverbindungen  {Cu  d^^ 'N2^)2^rt  Cl^ 
und  Cii  Hi4  NgO,  Ha  Pt  Ol«  mit  24,64  resp.  32,44  Proz.  Pt. 
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Aus  der  Lösung  des  Matrins  in  absolatem  Alkohol  wird  durch 
Salpetersäure  kein  Nitrat  abgeschieden,  wogegen  Oytisin  unter  diesen 
Umständen  beinahe  vollkommen  präzipitiert  wird. 

Auch  einige  Versuche  an  Fröschen  bewiesen,  dalis  die  physio- 
logischen Wirkungen  des  Matrins  und  Cytisins  verschieden 
sind,  dals  in  quantitativer  Hinsicht,  d.  h.  im  Ma&e  der  Giftigkeit, 
C3rtisin  weit  über  dem  Matrin  steht. 

Da  Prof.  Nagai  die  Güte  hatte,  mir  mehr  Material  für  eine 
vollständigere  physiologische  Untersuchung  zuzusagen,  so  werde  ich 
wahrscheinlich  später  darüber  ausführlicher  berichten. 

Jetzt  war  nur  der  Zweck  dieser  Untersuchung,  festzustellen,  ob 
Saphora  angusti/blta,  ebenso  wie  viele  andere  Sophora-Spezies, 
Cytisin  enthält.  Der  Beweis  ist  geKefert,  dafs  das  Alkaloi'd  aus  der 
Wurzel  von  Kusham  eine  andere  Basis  ist. 


Arbeiten  ans  dem  pharmazentisclien  Institate  der 

Universität  Bern« 

Indische  Fragmente 

Mitgeteilt  von  A.  Tschirch. 

2.  Yergleicbend-  anatomische  Studien  über 
die  Samen  der  Kyristicaceen  und  ihre  Arillen. 

Von  K.  Th.   Hallström. 

(Eingegangen  am  3.  Mai  1895.) 

Schon  seit  langer  Zeit  ist  der  Muskathaum  als  Heil-  und  Nutz- 
pflanze bekannt.  Unsicher  ist,  ob  die  Bömer  die  Muskatnfisse  und  die 
Macis  kannten.  Der  mit  Maois  ähnlich  klingende  Ausdruck  Maoin, 
den  P 1  i  n  i  u  s  d.  Ä.  in  seiner  »historia  nataralis"  erw&hnt,  bezeichnet 
ffdie  dunkelgelbe  oder  rötliche  stark  riechende  Rinde  der  grossen  Wurzeln 
eines  gleichnamigen  Baumes,  ^axtjs  des  Dioscorides;  er  findet  sich  noch 
jetzt  auf  der  Malabarküste  und  heifst  dort  «m  a  c  r  e."^)  Von  M  a  s  u- 
dis  Zeiten  an  (900 — 957  n.  Ch.)  kannten  die  Araber  die  Heimat  der 
Muskatnufs  und  der  Macis,  welche  erstgenannte  als  ein  beliebtes 
fiftuchermittel  gebraucht  wurde ;  und  in  Mesue  des  Jüngeren 
(gest.  1057 n.Ch.)  Antidotarium  medicaminum  compositum 

^)Berendes,   Die  Pharmacie  bei  den  alten  Kulturvölkern  II S.  42 
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oder  Grabaddin  werden  beide  als  Bestandteile  der  Electuarien  er- 
wähnt. ^)  —  Am  Ende  des  12.  und  im  Anfang  des  13.  Jahrhunderts 
wendet  man  schon  in  Deutschland  und  im  Norden  die  Muskatnüsee 
an  pbarmaoeutischen  und  kosmetischen  Zwecken  an.  Doch  erst  nach 
der  Entdeckung  des  Seeweges  nach  Indien  erhftlt  man  n&here  Notizen 
über  den  Muskatbaum.  Die  traurige  Bolle,  die  derselbe  wie  auch  der 
Gewtürznelkenbanm  in  den  blutigen  Ghrausamkeiten,  den  schreienden 
Ungerechtigkeiten  imd  dem  Vandalismus,  die  die  ostindisohe  Handels- 
compagnie  an  den  Eingeborenen  im  17.  und  18.  Jahrhundert  aus- 
übte, gespielt  hat,  sind  allzu  bekannt,  um  hier  näher  erwähnt  zu  werden.*) 
Eigentlich  erst  von  dieser  Zeit  an  werden  die  BCuskatnüsse  und  die 
Macis  geschätzte  Handelsartikel  und  kommen  immer  mehr  in  Gebrauch» 
sowohl  als  Arzneimittel  als  auch  als  Gewürze.  Auch  findet  man  sie 
nunmehr  regelmäfsig  in  Kräuterbüchem  dieser  Zeit  erwähnt. 

Je  nachdem  die  Kommunikationen  zwischen  Europa  und  Indien 
lebhafter  und  die  Nachfrage  nach  den  Produkten  des  Orients  grösser 
wurden,  musste  selbstverständlich  die  Zufuhr  von  den  nachgefragten 
Waaren  vermehrt  werden,  um  dem  Bedürfnis  zu  entsprechen.  Aller 
tyranischen  Maüsregeln  ungeachtet,  die  den  Muskatbaum  wie  auch 
den  Gtewürznelkenbaum  auf  ein  kleines  Gebiet  zu  beschränken  beab- 
sichtigten, um  eine  strenge  Kontrole  zu  Frommen  des  Monopolhandels 
ausüben  und  die  Ueberproduktion  und  das  darauf  folgende  Fallen  der 
Preise  verhindern  zu  kOnnen,  sorgten  einige  Taubenarten,  die  die  Ver- 
bote ungestraft  übertreten  durften^  für  die  Verbreitung  der  Scunen.  In 
solcher  Weise  wurden  die  gewinngierigen  Anstrengungen  vernichtet 
und  neue  Muskatbäume  wuchsen  auf  Inseln  auf,  wo  man  schon  glaubte 
die  Bäume  ausgerottet  zu  haben. 

Auch  die  strengste  Ueberwachung  konnte  nicht  das  üeberbringen 
der  Muskatbäume  aus  ihrer  engbegrenzten  Heimat,  den  Bandainseln 
und  den  südlich  gelegenen  Ceram,  Damme  und  Nlla  nach  fernen 
Ländern  verhindern.  So  gelang  es  z.  B.  Poivre  im  Jahre  1760 
die  Muskatpflanze  nach  Mauritius  und  Bourbon')  und  nach  den  Antillen 
zu  bringen,  von  wo  sie  sich  nach  Guyana^  verbreitete.  Während 
der  englischen  Okkupation  der  Molucken  im  Jahre  1795  wurden  si«) 
nach  den  englischen  Besitzungen  aufSumatra  übergeführt.  1888  hatte  man 
Plantagen  aulserhalb  der  Molucken  auf  Java,  Sumatra,  Malacoa,  Penang, 
Singapore,  Bomeound  in  Bengalen,  dazu  noch  in  Westindien,  Guyana, 


1)  B e r e n d e s,  a.  a.  O.  IL S.  144.  —  Vergleiche  auch  Flückiger, 
Pharmakognosie  des  Pflanzenreichs  S.  137 — 140. 

S)  Vergl.  Semler  Tropische  Agrikultur  1886,  van  Gorkom, 
de  östindische  Cultures  1884,  Tschireh  Indische  Beil-  und  Nutz- 
Pflanzen  1802. 

8)  Flückiger,  Pharmakognosie  S.  1040,  2  u.  3. 

')  Tschireh,  Indische  Heil-  und  Nutzpflanzen  S.  106. 
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S.O.-Afrika,  Beunion,  Braailien  und  Birma.^)  Auf  den  nördlichen 
Molucken,  Ternate,  Halmabeira  und  Batjan,  wo  der  Muskatbaum  noch 
in  wildem  Zustande  anzutreffen  ist,  werden  die  Frachte  von  wild- 
wachBenden  Bäumen  gesammelt,  sonst  erhftlt  man  die  Handels- 
ware aus  Plantagen,  von  welchen  die  auf  den  Bandainseln  die  besten 
Produkte  liefern.  —  Aulserhalb  den  Moluckeu  ist  die  Muskatkultur 
ohne  gröfsere  Bedeutung. 

In  den  ältesten  Arbeiten,  die  über  die  Muskatnüsse 
geschrieben  sind ,  werden  diese  fast  ausschlielslich  aus  dem 
Gesichtspunkte  des  Handels  erwähnt  Später  aber,  je  mehr  die 
Muskatnufs  nicht  nur  als  Gewürz  geschätzt  wurde,  sondern  auch  als 
Droge  eine  weitere  Verwendung  fand,  erschienen  auch  mehr  oder  weniger 
ausftüirliche  Beschreibungen,  in  denen  diese  aus  botanischen  Gesichts- 
punkten betrachtet  wurde,  wob  eben  alle  ihre  Eigenschaften  und 
Wirkungen  als  Heilmittel  eine  möglichst  eingehende  Darstellung 
erfuhren. 

Obgleich  alle  diese  Notizen  hauptsächlich  die  noch  heute  wichtigste 
echte  MuskatnuDs  angehen,  werden  doch  daneben  auch  andere  Arten 
erwähnt.  Die  unvoUständif^e  Kenntnis  der  Stammpflanzen  der 
verschiedenen  Arten  und  ihrer  Produkte  verursachte  schon  £rüh 
Schwierigkeiten  und  Verwechselungen  beim  Unterscheiden  der  echten 
und  unechten,  als  Gewürze  und  zu  medizinischen  Zwecken  nicht  verwend- 
baren Nüsse.  Je  nachdem  neue  Arten  in  den  Handel  gekommen  sind,  in 
dem  gleichen  Malse  ist  auch  die  Gelegenheit  zur  Verwechselung  der- 
selben gröfser  geworden,  und  der  Käufer  ist  gezwungen  worden,  Mittel 
und  Wege  zu  suchen,  um  den  richtigen  Wert  der  Ware  bestimmen 
zu  können  und  sich  so  gegen  Ankauf  von  absichtlich  oder  unab- 
sichtlich gef&lsohter  Ware  zu  schützen. 

£s  ist  nicht  immer  genügend  den  Wert  der  Handelsware  auf 
Ghrund  der  äuiseren  Kennzeichen  zu  beurtheiien,  sie  muls  in  zweifel- 
haften Fällen  einer  eingreifenderen  Untersuchung  unterworfen  werden, 
in  der  mikrochemischen  und  mikroskopischen  Untersuchung  hat 
der  praktische  Pharmazeut  Hilfismittel  erhalten,  mit  welchen  er 
im  Stande  ist,  auch  schwerzu  erkennende  Verfälschungen  zu  entdecken.  (Im 
diese  Hülfsmittel  benutzen  zu  können,  ist  aber  eine  genaue  Kenntnis  des 
anatomischen  Baus  nicht  nur  der  echten  Droge  sondern  auch  ihrer 
Verfälschungen  nötig. 

Von  den  vielen  nutzbaren  Früchten  der  Myristicaceen  sind  bis  jetzt 
nur  einige  anatomisch  näher  untersucht,  in  erster  Linie  natürlich  Myr. 
fragraiM  schon  vonBerg*). 

In  seiner  1885  publizierten  Dissertation  beschreibt  Alb.  Voigt 
«den  Bau  und  die  £ntwickelung  des  Samens  und  des  Samenmantels  von 

^)  ebenda. 

*)  B  e  r  g  anatomischer  Atlas  der  pharmaz.  Warenkunde  Taf.  48. 
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Myr.  fragrans  Houtt.  und  1880  hat  J.  M  o  e  1 1  e  r^)  eine  genaue 
Beschreibung  des  Baues  des  Samens  der  Myr,  officinalis  Mart.« 
Myr,  sdnfera,  8  w.,  Myr.  tomentosa  T  h  b  g.,  und  Myr,  puneUOa 
S p r u c e  gegeben.  Fritz  Müller  beschrieb  die  Keimung  der 
Bicuiba^)  —  Tschirch>)  hat  Myr.  surinamensis  beschrieben 
and  den  Nachweis  geführt,  dals  die  Inhaltskörper  der 
Arillen  von  MyrisHca  fragrcms  aus  Amylodextrinst&rke  bestehen.^  Der- 
selbe hat  dann  auch  die  Keimungsgeschichte  der  MuskatnuiÜB  studirt>) 
O.  Warburgs  Arbeit  „üeber  die  nutzbaren  Muskatnüsse*^)  ist  noch 
Ton  Aufsätzen  späterer  Zeit  zu  nennen.  Obgleich  er  nur  im  Vorbei- 
gehen die  Anatomie  einiger  Muskatnüsse  berührt,  ist  der  Aufsatz  zur 
Kenntnis  derselben  von  grosser  Bedeutung.  Von  W  a  r  b  u  r  g ,  dem. 
besten  Kenner  der  Myristioaceen,  erscheint  demnächst  eine  Monogra- 
graphie  der  Familie.  W  a  r  b  u  r  g  hat  auch  die  nutzbaren  toq 
den  keine  Handelsbedeutung  besitzenden  getrennt.  Als  nutzbar  sind 
jetzt  zu  nennen:  Aufs  er  Myristica  fragrans,  Myr,  fatuay  Myr.  aubcHu- 
lata,  Myr.  malaharicaf  Vircia  surinamensis^  F.  sebifera,  V.  guatemalensis 
V,  Bicuhyba.  In  den  letzten  Jahren  ist  die  Aufmerksamkeit  hauptsäch- 
lich auf  die  Untersuchung  der  echten  und  der  als  Verfälschung  be- 
nützten unechten  Macis  bes.    der  Bombay-Macis^'),   gerichtet    gewesen. 

Die  vorliegende  Arbeit,  die  auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof. 
Dr.  Tschirch  gemacht  ist,  will  ein  kleiner  Beitrag  zur  Kenntnis  der 
Beproduktionsorgane  der  Myristicaceen,  namentlich  mit  Eücksicht 
auf  die  Samenschale  und  den  Arillas,  sein. 

Das  Untersuchungsmaterial  verdanke  ich  Herrn  Prof.  T  s  c  h  i  r  c  h , 
der  mir  sowohl  seine  reiche  Sammlung,  die  er  teils  selbst  aus  Java 
mitgebracht,  teils  aus  den  Sammlungen  in  Berlin,  Wien  und  Graz 
zusammengebracht,  als  auch  seine  mikroskopischen  Präparate  and 
an  Ort  und  Stelle  gesammelten  Beobachtungen  zur  Verfügung  stellte. 


^)  J.  M  o  e  1 1  e  r.  Ueber  Muscatnüsse.  Pharm.  Gentralhalle  1880 
No.  51—53. 

U)  F.  Müller  Berichte  d.  deutsch,  bot.  Ges.  1887.    S.  468. 

s)  Tschirch  Archiv  der  Pharmacie  1887.    S.  619. 

^Tschirch,  Berichte  der  deutsch,  bot  Ges.  1888.  S.  138.  vergl. 
auch  Tageblatt  der  Strafsburger  Naturforscherversanmüung  1885. 
Seite  88. 

*)  Tschirch  Berichte  der  pharmazeut.  Ges.  1894.  S.  360. 

ft)  Warburg  Ber.  d.  pharmaz.  Ges.  1892.  S.  211.  Dort  auch  die 
ältere  Literatur.  Vergl.  auch  die  Abbildungen  in  G.  E.  Bumpfii 
Herbarium  amboinense  (1743).  11  Taf.  IV  und  in  Blume*s  Bumphia 
(1835).    Tat.  55—64. 

^  Die  erste  Notiz  über  diese  Macis  findet  sich  bei  Tschirch 
Pharm.  Zeit.  1881  No.  74,   die  spätere   Litteratur  siehe   weiter  unten. 
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Die  etwa  hundert  Baamarten,  die  die  Familie  der  Myristicaceae  bilden 
gehören  dem  tropischen  Asien  nnd  Amerika  an.  Nur  einige  Arten 
sind  auf  Madagasoar  und  eine  in  Australien  einheimisch.  —  Sie 
sind  Bäume^),  seltener  Sträucher  mit  2-zeiligen,  kurz  gestielten,  ganz- 
randigen,  ungeteilten,  lederartigen,  fiedemeryigen  Blättern  ohne  Neben- 
blätter oder  Scheiden.  —  Die  dioecischen  Blüten  sind  einfach,  ver- 
wachsenblättrig, dicklederartig,  meist  3-lappig.  Die  Blütenstände  ent- 
springen zuweilen  etwas  oberhalb  der  Achsel,  sind  selten  endständig, 
die  männlichen  Blüten  zu  wenigblütigen,  gestielten  Trauben  oder 
Tmgdolden  vereinigt,  im  Allgemeinen  reicher  verzweigt  als  die  weib- 
lichen, deren  Inflorescenzen  oft  einblütig,  sehr  selten  3-blütig  sind.  — 
Die  StaubgefUTse,  S— 18,  sind  mit  einander  zu  einer  Säule  verwachsen, 
die  Antheren  nach  aussen  in  Längsspalten  aufspringend.  —  Der 
oberständige  Stempel  ist  fast  so  lang  als  das  Perigon.  Der  Frucht, 
knoten  1 -fächerig,  mit  einer  grundständigen  anatropen  Samenknospe, 
Griffel  sehr  kurz  mit  schwach  2-lappiger  Narbe.  —  Die  Frucht  ist  etwa 
birnenförmig,  wird  fleischig  und  springt  an  Bücken-  und  Bauchlinie 
auf,  wenn  der  hartsohalige  Same,  von  einem  fleischigen,  geteilten  oder 
ungeteilten  Arillus  umgeben,  sichtbar  wird. 

Der  Samenkem  —  die  Muskatnufs  des  Handels  —  ist  durch  Ein- 
stülpungen der  innersten  Schicht  der  Samenschale  und  des  Nucellus 
zerklüftet  und  hat  ein  marniorirtes  Aussehen.  Der  Embryo  liegt  dicht 
am  Nabel  mit  kurzem,  dem  Nabel  zugekehrten  Würzelchen  und  zwei 
dünnen,  becherartig  zerschlitzten  und  krausrandigen  Cotyledonar. 
läppen.^) 

I.     Anatomie    der   männlichen   Blüte. 

a)  C  o  r  0 1 1  e.  Die  äulsere  Epidermis  ist  von  kleinen  isodia- 
metrischen Zellen^  bei  denen  die  Aussenwand  wie  auch  die  Seiten- 
wände ungefähr  in  gleichem  Mafse ,  die  inneren  Wände  dagegen 
weniger  verdickt  sind,  zusammengesetzt.  Die  Zwischenwände  der 
subepidermalen  Zellen  sind  auch  etwas  verdickt,  übrigens  gehen  sie 
in  das  dünnwandige,  die  übrige  CoroUe  bildende  p arenchymatische  Gewebe 
über.  Die  äusfere  Epidermis  geht  allmälich  am  inneren  Bande  des 
Perigons  in  die  innere  über.  Diese  besteht  aus  bedeutend  grölseren 
Zellen,  bei  denen  nur  die  Aufisen wände  verdickt  sind.  (Fig.  1.) 
Nebst  den  meistens  zarten  GefäDsbündeln  (mit  feinen  Spiral-  und 
BinggeflUsen)  verlaufen  in  dem  Parenchymgewebe  in  allen  Bichtungen 

1)  Exemplare  von  Myristica  fragrans  sind  abgebildet InTschirch 
Indische  Heil-  und  Nutzpflanzen  Taf.  63 — 65, 

^  Vergl.  bes.  Berg  und  Schmidt,  Atlas  und  die  Arbeit 
Tschirch's  über  die  Keimungsgeschichte  von  Myristica  fragrans 
Houtt.    Ber.  der   pharmaz.  Ges.  1894. 
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milchröhrenartige  Sekretbehälter,  (Mi.  Fig.  l)die  teils  leer,  teils  mit  homo- 
genem oder  kömigem  Inhalt  geftlllt  sind.  Diese  sind  oft  reich  ver- 
zweigt, anastomosiren  aber  niemals.  Der  Inhalt  dieser  Sekretbeh&lter 
läljst  sich  mit  Alkanna- Tinktur  nicht  flürben;  sie  sind  also  keine  echten 
Milchröhren  1).  Chloroform,  Alkohol  und  Aether  lösen  den  Inhalt 
kaum.  Hie  und  da  kommen  auch  runde  Oelzellen  vor.  Die  W&nde 
der  Sekretbehälter  wie  auch  der  Oelzellen  sind  gegen  konc.  Schwefel- 
säure resistent.  —  An  der  äulseren  Seite  des  Perigons  befinden  sich 
Astrosclereiden  einzeln  oder  gruppenweis  vereinigt.  (Fig.  I.  scL)  Die 
Wände  dieser  Sclereiden  sind  nicht  besonders  dick ,  die  Schichtung 
ist  undeutlich,  die  Poren  rund  oder  oval.  —  Der  Inhalt  der  langen 
Sekretbehälter  wie  auch  die  Membranen  des  gesamten  Gewebes, 
geben  mit  Fe^  Gl«  und  Et  Cr^  O7  eine  deutliche  Gerbsäurereaktion. 

b)  S  t  a  m  i  n  a.  Wie  schon  oben  gesagt,  sind  die  Staubgefä&e  unter 
sich  zu  einer  mittelständigen,  keulenförmigen  Säule  verwachsen.  Im 
Querschnitt  sieht  man  die  zu  jedem  Filament  gehörenden  Ge- 
fiUsbündel  —  ich  habe  8 — 10  gefunden  —  und  innerhalb  des  Sieb- 
teils wie  auch  auiÜBerhalb  desselben  findet  man  lange,  verzweigte,  nicht 
anastomosierende,  milchröhrenartige  Sekretbehälter  wie  in  der  Corolle 
(Fig.  2.)  —  Die  PoUenkömer  sind  kugelig  und  mit  einer  Längsspalte 
versehen. 

c)  Blütenstiel.  Die  Epidermiszelleu  sind  in  radialer  Richtung 
etwas  gestreckt,  die  Auiäenwände  sind  stark,  die  Zwischenwände 
weniger  verdickt.  Die  Parenchymzellen  sind  in  der  Längsrichtung 
des  Blütenstiels  langgestreckt,  an  der  Peripherie  kleiner,  nach  innen 
gröDier,  ziemlich  dickwandig,  lückenlos  mit  einander  vereinigt,  da- 
gegen in  dem  Mark  mit  Intercellularen  versehen.  (Fig.  3.)  Die 
rings  um  das  Mark  gestellten  Gefkllkbündel  bestehen  aus  Bing-  und 
Spiralgef^en.  Auch  hier  findet  man  die  langen  Sekretbehälter  wie 
auch  in  dem  Parenchym  Oelzellen  mit  kömigem  Inhalt.  Außerhalb 
jedes  Siebteils  befindet  sich  eine  Gruppe  kollenchymatisch  verdickter 
Zellen.  Die  Astrosclereiden  kommen  auch  hier  reichlich,  in  den 
peripherischen   Teilen   meist  einzeln,  in  dem  Mark  gruppenweise  vor 


^)  Aehnliche  Sekret  führende  Zellen,  wenn  auch  kürzer  und  nn' 
verkorkt,  findet  man  in  der  Rhiz.  Gurcnmae  und  in  Bhiz.  Zingiberist 
wo  sie  die  Gefässe  begleiten.  (Vergl:  Tschirch  und  Oesterle, 
Anat.  Atlas  S.  101  und  110.) 


i^r—tr-^- 


K.  T.  HallBtrOm:    Myristicaceen.  449 

Sie  sind  mehr  verdickt  und  deatJidher  geschichtet»   als  die  des  Peri 
gons  und  mit  langen  nnd  stellenweise  venweigten  Porenkanftlen  ver- 
sehen. —  In  der  Epidermis  nnd  den  nächstfolgenden  Zelllagen  sind 
viel  Calciumoxalat-Ejystalle  zn  finden.     Sie  sind  von   verschiedener 
Form;   auch  kommen  Drusen,  die  grölser  sind,  als  die  übrigen,  vor, 

n.    Anatomie   der  weiblichen   Blüte. 

a)  C  0  r  o  1 1  e.    Ist  in  allen  Teilen  mit  der  Anatomie  der  OoroUe 
der  männlichen  Blüte  übereinstimmend. 

b)  Oynaeceum. 

Der  Fruchtknoten  enthält  ein  einziges,  beinahe  basal  inseriertes 
anatropes  Ovulum,  das  am  Ghalazaende  etwas  zugespitzt  ist.  In 
einer  geschlossenen  Blüte  zeigt  das  Ovulum  folgendes  Aussehen. 
Die  beiden  Integumente  sind  ungefthr  gleich  dick.  Das  äuüsere 
Integument,  dessen  Insertion  sich  dicht  an  der  Chalaza  befindet, 
umschlieist  das  Ovulum  völlig  und  liegt  locker  dem  innem  Integu- 
ment resp.  demNucellus  an.  Dielnsertion  des  inneren  In tegumentes  befin- 
det sich  dagegen  in  halber  Hohe  zwischen  Chalaza  und  Mikropyle. 
Von  der  kegelförmig  zugespitzten  Nucellusspitze  abgesehen,  ist  das 
innere  Integument  mit  dem  Nucellus  verwachsen.  Weil  die 
beiden  Integumente  in  gleicher  Höhe  abschlielsen,  ist  die  Mikro- 
pyle nur  von  dem  inneren  Integumente  gebildet.  Das  äulsere  Inte- 
gument ist  an  der  Rapheseite  mit  dem  Funiculus  nicht  bis  zum 
Ezostom  verwachsen,  sondern  umfatet  das  Endostom  frei.  Der  Em- 
bryosack  ist  in  dem  Nucellusoberteü  gelegen  und  schliefst  nach  unten 
in  der  Höhe  der  Insertion  des  inneren  Integumentes  ab.  Das  ihn 
seitwärts  und  aufwärts  umgebende  Gewebe  ist  ungefähr  ebenso  dick  wie 
das  innere  Integument  —  Das  Embryosack  ist  ringsum  von  Dauer- 
gewebe umgeben.  Der  NuceUusunterteD,  von  Chalaza  an  bis  unter- 
halb der  Insertion  des  inneren  Integumentes,  besteht,  mit  Ausnahme 
von  einer  Dauergewebssohicht  aulÜ9en,  die  ungefähr  die  Stärke  des 
inneren  Integumentes  hat,  aus  Meristem.  Dieses  findet  sich  auch, 
in  Verbindung  mit  dem  Meristem  des  Nucellusunterteils  stehend,  sowohl 
an  der  Innenseite  des  inneren  Integumentes  als  auch  an  der  Aussen- 
seite  des  Nucellusoberteils  in  Form  einer  dünnen  sich  schnell  aus- 
keilenden Schicht.  An  der  Chalaza  geht  das  Meristem  allmählich  in 
das  Raphegef^bündel  über.  —  Das  unverzweigte  Baphebündel  be- 
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steht   aus   ganz   jungen  GefiUben    und   ist    von    milchröhrenarti^^ea 
Sekretbehältem  mit  braunem  Inhalt  begleitet. 

m.    Entwickelungsgeschichte    der    Früchte     und 
Samen  von   Myristica   fragrans    Houtt. 

Voigt  hat  schon  eingehend  die  Entwickelung  der  Samen  der 
Myristica  fragrans  Houtt.  untersucht  und  beschrieben.^)  Obgleich 
meine  Beobachtungen  im  ganzen  mit  den  seinigen  tibereinstimmen, 
werde  ich  doch  eine  kurze  Uebersicht  von  meinen  Untersuchungen 
geben,  besonders  weil  es  dadurch  leichter  wird,  den  Bau  der  Samen- 
schale dieser  Art  zu  verstehen.  Denn  mit  dieser  bis  jetzt  am  ge- 
nauesten untersuchten  Art  sollen  in  dieser  Arbeit  die  neu  unter- 
suchten Arten  verglichen  werden. 

Wenn  wir  aus  dem  unter  „Gynaeceum"  beschriebenen  Ent- 
wickelungsstadium  ausgehen  und  den  Zuwachs  des  Samens  und  die 
davon  abhängende  Verwandlung  der  verschiedenen  Teile  desselben 
verfolgen,  finden  wir,  wie  im  gleichen  Malse  mit  dem  Zuwachs  des 
Nucellus  der  Funiculus  und  die  Integumente  mehr  und  mehr  gegen 
den  Nucellus  zurücktreten.  Der  Nucellusoberteil  und  das  innere 
Integument  wachsen  mehr  in  der  Quer-  als  in  der  Längsrichtung, 
so  daTs  die  kegelförmig  zugespitzte  NuceUusspitze  stumpfer,  später, 
einer  Anschwellung  des  inneren  Integumentes  entsprechend,  etwas 
eingeschnürt  wird.  Der  Nuoellusunterteil  dagegen  wächst  in  allen 
Eichtungen  ziemlich  stark,  mehr  in  der  Längs-  als  in  der  Querrichtung. 
Der  Nucellusoberteil  ist  dadurch  im  reifen  Samen  auf  ein  äulserst  kleines 
Gebiet  <\n  seiner  Spitze  beschränkt  —  Dieses  ist  an  einem  Ovulum 
von  etwa  1,5 — 2,0  mm  Durchmesser  sehr  auffUlig  bemerkbar. 

Der  Embryosack  resorbiert  die  ihm  benachbarten  Zellen  und 
wächst,  dem  Zuwachs  des  Nucellus  folgend,  in  den  verschiedenen 
Bichtungen  ungleich  stark.  „An  der  Spitze  des  Nucellusoberteils 
findet  die  Resorption  der  Zellen  zwar  äulserst  langsam,  doch  stetig 
statt,  und  es  wird  daher,  da  hier  kein  Meristem  für  die  Ersetzung 
der   resorbierten   Zellen   sorgt,   das   den  Embryosack   vom   inneren 

1)  Alb.  Voigt:  üeber  den  Bau  und  die  Entwlcke- 
lune  des  Samens  und  des  Samenmauteis  von  Myr.  frasrans,  und 
Alb.  Voigt:  Untersuchung  über  Bau  u.  Entw.  von  Samen  mit 
rumin  iertem  Endosperm  a.  d.  Fam.  der  Palmen,  Myristicaceen  u. 
Anonaceen.  Annal.  a.  Jardin  de  Buitenzorg  1887,  VII,  S.  151. 
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Integoinente  trennende  Gewebe,  bis  aaf  geringe,  fast  unkenntliche 
Beste  aufgezehrt.  Weiter  abwärts  im  Nucellas-Oberteil  sowohl,  als 
such  im  ganzen  Nncellasanterteil,  wird  das  Gewebe  nicht  vermin- 
dert, sondern  beträchtlich  vermehrt,  indem  die  Meristem-Schicht 
nach  anfsen  und  nach  innen  stets  neues  Dauergewebe  erzeugt.  Daa 
nach  auX^en  abgegebene  bleibt  erhalten,  während  das  andere  successiv 
vom  wachsenden  Embryosack  resorbiert  wird.**  (Voigt  a.  a.  0.) 

Nun  bildet  also  das  Meristem  im  Nucellusunterteil  eine  dünne 
Schicht  zwischen  dem  Embryosack  und  dem  Integument,  parallel  mit 
diesem  verlaufend.  Schon  in  einem  Ovulum  von  2  mm  Durchmesser 
beobachtet  man  von  dieser  Meristem-Schicht  gebildete  und  gegen 
den  Embryosack  gerichtete  flache  und  wellenförmige  EinsttQpungen 
die  den  ersten  Anfang  der  später  das  Endosperm  zerklüftenden 
Platten  bilden.  Die  das  äulsere  Integument  bekleidende  Epidermis 
ist  durch  die  Streckung  der  Zellen  in  radialer  Richtung  deutlich 
erkennbar  und  der  des  reifen  Samens  (Fig.  9.6  ep.)  ähnlich,  nur  sind 
die  Zellen  weniger  verdickt.  (Fig.  4.6).  Die  subepidermalen  Zellen 
sind  in  tangentialer  Bichtung  gestreckt.  Die  die  Spalte  zwischen 
dem  äuiseren  Integument  und  dem  inneren  Integument  bekleidenden 
Epidermen  bestehen  aus  prismatischen,  in  radialer  Bichtung 
etwas  gestreckten  Zellen.  Die  subepidermalen  Zellreihen  der  beiden 
Epidermen  unterscheiden  sich  auch  von  dem  umgebenden  Gewebe 
durch  ihre  mehr  kubische  Form.  Von  den  Gef^sbündeln  ist  nur 
das  Baphebtindel  vollständig  entwickelt ;  in  den  übrigen  Gef  äls- 
bündeln,  sowohl  in  den  des  äuläeren  Integuments,  als  in  dem,  den 
EmstQlpungen  entsprechenden,  sind  die  GefäDse  noch  nicht  deutlich 
differenziert ;  die  Bündel  sind  mehr  als  Procambiumstränge  anzusehen. 
Die  langen  Sekretbehälter  kommen  im  äuiseren  Integument  vor,  be- 
sonders ist  das  Baphebündel  von  vielen  derselben  umgeben. 

Während  der  fortschreitenden  Entwickelung  des  Samens 
werden  allmählich  die  drei  verschiedenen,  die  Testa  bildenden  Gte- 
websschichten  des  äuüseren  Integuments  in  folgender  Weise 
bestimmter  diflTerenziert. 

Die  Aufsen Schicht  wird  am  wenigsten  verändert.  Sie  wird 
aus  dem  äuHseren  Integument,  ausgenommen  dessen  innere  Epider- 
mis nebst  ihrer  subepidermalen  Zellschicht  (Fig.  4.  8  u.  4),  gebildet, 
also  aus  den  Schichten  5  und  6  (Fig.  4).-  Die  Epidermiszellen  sind 
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polygonal  oder  platt.  Nach  innen  wird  die  Anlsenschicht  von  einer 
Reihe  lückenlos  mit  einander  vereinigter,  etwas  in  radialer  Bichtong 
gestreckter,  prismatischer  Zellen  begrenzt.  Das  zwischenliegendet 
lockere  Gewebe  ist  aas  gewOhnliehen  parenchymatischen,  tangential 
gestreckten  Elementen  Eusammengesetit.  Die  Zellen  sind  entweder 
mit  einem  braunen  Inhalt  oder  mit  einfachen  Stftrkekömem  erftült 
Das  stark  entwickelte  Haphebllndel  ausgenommen,  sind  die  Oe&&- 
bündel  ziemlich  klein  und  kOnnen  dentlich  auf  der  Aalkenseite  des 
Samens  als  ein  helleres  Netswerk  bemerkt  werden. 

An  der  Bildang  der  Mittelschicht  sind  die  sabepider- 
male  ZelUage  der  inneren  Seite  des  ttaXseren  Integamentes  (Fig.  4.4) 
die  innere  Epidermis  der  äaikeren  (Fig.  4^)  and  die  änfsere  Epidermis 
des  inneren  Integamentes  bezw.  NaceUas  (Fig.  4.s),  wie  auch  aof 
einem  kleinen  begrenzten  Gebiete  rings  am  die  Chalaza  die  sabe- 
pidermale  Zelllage  des  Naoellos  beteiligt. 

Diese  Gewebe  entwickeln  sich  zu  drei  ganz  verschiedenen 
Lagen.  Die  subepidermalen  Zellen  der  inneren  Epidermis  des 
äaijgeren  Integamentes  bilden  lange  dünnwandige,  gleich  verdickte 
und  dicht  aneinander  stehende  Palissaden:  dieAufsenpalissaden 
(Voigt's  Nebenpalissaden.  Fig.  5 — 0  ap.),  die  der  Regel  nach  nur 
eine  Zelle  hoch  sind.  Stellenweise  stehen  aber  zwei  oder  mehrere 
kürzere  über  einander;  diese  sind  durch  Entwickelung  von  zwei  oder 
mehreren  Zellen,  die  einer  subepidermalen  Zelle  entsprechen,  ent- 
standen. An  dem  inneren  Bande  dieser  Zellen  sieht  man  ungleich 
weit  von  einander  unregelmfiXsige,  wellenförmige  Vertiefungen,  die 
von  den  entsprechenden  Erhebungen  der  anstoXsenden  Lage  aus- 
gefdllt  sind.  In  diesen  vertieften  Stellen  sind  die  Aufsenpalissaden 
kürzer  und  gewöhnlich  mit  braunem  Zellinhalt  erfüllt  (Fig.  8  u.  0). 

Die  mittlere  Schicht,  die  Innenpalissaden  (Voigt's 
Hauptpalissaden.  Fig.  5 — 9  ip.),  wird  von  der  inneren  Epidermis 
des  äulseren  Integumentes  (Fig.  4.8)  gebildet  und  besteht  aus 
einer  Beihe  langer  prismatischer,  dicht  zusammengedrängter  Zellen. 
Die  Zellwftnde  sind  stark  verholzt,  gelbbraun,  sehr  erheblich  und 
ungleich  verdickt,  so  dals  von  ihrem  Lumen  meistens  nur  ein  schmaler 
and  enger  Kanal  mit  Erweiterungen  an  den  beiden  Enden  übrig  ist 
Diese  umschlielsen  groJtse  Calciumozalat-Erystalle  (Fig.  9  Er). 
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An  die  AuX^enpalisaaden  schliesat  sich  nach  innen  di e  Qae.r- 
faserschicht  (Voigt's  Faserlage.  Fig.  9.8  qfs),  die  von  einer 
Beihe  tangential  zasammengedrückter  Bastzellen  gebildet  wird.  Die 
Zellen  schlieijsen  lückenlos  an  einander.  Die  Wände  sind  stark  ver- 
dickt and  mit  Poren  oder  mit  gegen  das  Zelllamen  sich  erweiternden 
Porenkanälen  versehen.  Die  Form  ist  wechselnd,  sie  geht  von  lang- 
gestreckten Bastzellen  in  onregelmäljEdge  und  polygonale  Formen 
über  (Fig.  10).  Diese  Lage  (Fig.  9.8  qfs)  wird  von  der  änferen  Epi- 
dermis des  inneren  Integuments  bezw.  der  den  Nacellus  bekleidenden 
Epidermis  (Fig.  4.8  qfs)  gebildet.  —  In  einer  begrenzten,  die  Ghalaza 
anmittelbar  amgebenden  Zone  werden  die  epidermalen  Elemente 
nicht  in  oben  beschriebener  Weise  entwickelt,  sondern  bilden  den 
Innenpalissaden  ähnliche  Zellen,  woneben  die  sabepidermale  Zell- 
schicht derselben  Zone  in  vollständig  entwickeltem  Zastande  eine 
grolBe  Aehnlichkeit  mit  den  Aoüsenpalissaden  hat.  —  Oben  gegen 
den  Nacellas  werden  diese  Zellen  kürzer.  Die  erstgenannten  gehen 
ziemlich  rasch  in  die  Qaerfaserschicht,  die  letzteren  in  die  sab- 
epidermalen  Zellen,  die  nicht  mehr  an  der  Bildang  der  Mittelschicht 
teilnehmen,  über. 

An  der  Chalaza  and  der  Nucellasspitze  ist  die  harte  Mittel- 
schicht dorchbrochen.  Die  kreisronde  Oeffiiong  an  der  Chalaza 
ist  von  dem  aas  der  Baphe  in  den  Nacellas  eintretenden  Gefäls- 
bündel  aasgefüllt.  An  der  Nacellasspitze  liegt  in  der  Lmenpalissaden- 
schicht  ein  feiner  rander  Elanal,  der  später  dem  keimenden  Embryo 
als  Aasfahrgang  dient.*) 

Die  Entwickelang  dieser  epidermalen  and  sabepidermalen  Zellen 
gehtnichtgleichschnellanallen  Stellen  desSamens  vor  sich.  Am  frühesten 
ÜJigt  sie  an  der  Chalaza,  am  spätesten  an  der  Samenspitze  an.  Die  volle 
Entwickelang  erreichen  zaerst  von  allen  die  Aaijsenpalissaden.  In  einem 
Ovolam  von  etwa  4  mm  imDarchmesser  kann  man  schon  eine  beginnende 
Längsstreckang  der  die  Palissaden  bildenden  Zellen  beobachten.  —  Ein 
Unterschied  zwischen  den  Anisen-  and  Innenpalissaden  ist  anfangs 
gar  nicht  za  bemerken.  (Fig.  5.)  Erst  nachdem  der  Same  gröiser 
geworden  ist,  wachsen  die  Innenpalissaden  verhältnismälsig 
viel    schneller    als     die    AaTsenpalissaden      (Fig.    5 — 8    ap.    ip.), 

*)  V^ergl.   Tschirch,     Keimungsgeschichte    von  Myristioa  fra- 
grans.  a.  a.  O. 
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woneben  eine  gleichmäisige  und  feine,  wellenförmige  Anschwellung 
in  den  noch  ganz  dünnen  Wänden  der  Innenpalissaden  bemerkbar 
wird.  (Fig.  7,  ip).  Hierauf  fängt  die  Verdickung  der  Wände  durch 
Bildung  von  Leisten  und  localen  Vorsprüngen  an.  (Fig.  8.)  Bei 
fortgesetztem  Zuwachs  stofsen  diese  zusammen  und  verschmelzen  in 
der  Mitte  der  Zellen.  So  werden  die  oben  besprochenen  langen  und 
schmalen  Canäle  wie  auch  die  grofsen,  die  Calciumozalat-Krystalle 
umschliefsenden  Erweiterungen  (Fig.  9)  gebildet. 

Zuletzt  von  allen  erreichen  die  Bastzellen  der  Querfaserschicht 
ihre  schliefsliche  Form. 

Die  Entwichelung  der  verschiedenen  Gewebe  der  Mittelschicht 
steht  in  keinem  bestimmten  Verhältnis  zur  Gröise  des  Ovulums.  In 
einem  kleineren  Ovulum  können  diese  viel  mehr  fortgeschritten  sein 
als  in  einem  gröfseren.  Und  dazu  kann  man  in  einem  Samen  viele 
verschiedene  Entwickelungsstadien   desselben    Gewebes   beobachten. 

Das  innere  Integument  bzw.  der  Nucellus  bildet  die  innerste 
Lage  der  Samenschale :  die  Innenschicht.  Diese  besteht  ans 
einer  äuXseren  sekundären  und  einer  inneren  primären  Dauergewebs- 
schicht.  Beide  sind  zu  verschiedenen  Zeiten  durch  Zuwachs 
nach  auisen  aus  der  Meristemschicht,  die  in  dem  jungen  Ovulum 
zwischen  den  Embryosack  und  das  Litegument  eingeschoben  ist» 
entstanden.  Auch  nach  innen  bildet  diese  Meristemschicht  Dauer- 
gewebe, das  jedoch  allmählich  von  dem  Embryosack  resorbirt  wird. 
Die  äufsere  Lage  besteht  aus  verhältnismäfsig  groüsen,  zusammen- 
gedrückten ungefärbten  oder  braunge^bten  parenchymatischen  Zellen 
und  ist  von  GefäTsbündeln  frei.  Die  innere  unterscheidet  sich  von 
der  äusseren  durch  ihren  viel  dichteren  Bau  und  durch  die  An- 
wesenheit zahlreicher,  in  tangentialer  Bichtung  verlaufender  Gefäfs- 
bündel.  —  Durch  localen  Zuwachs  entstehen  aus  dieser  Lage  nach 
innen  gerichtete  Vorsprünge  (sog.  Samenhautfalten.)  In  diese  senden 
die  in  dem  basalen  Teil  befindlichen  Gefkfsbündel  Zweige  hinein. 
Beiderseits  von  diesen  Zweigen  sind ,  in  das  kleinzellige  Gewebe 
grofse,  runde,  mit  aetherischem  Oele  gefüllte  Oelzellon  eingebettete 
(Fig.  29  oez.)  Wenn  der  Same  reif  wird,  und  das  Endosperm  sich  ent- 
wickelt, wird  das  Gewebe  zwischen  den  Oelzellen  zusammengedrückt, 
so  dafs  in  einem  ganz  reifen  Samen  zwischen  diesen  nur  ein  stark 
obliteriertes  Zellengewebe  übrig  ist. 
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In  einem  kleinen  Gebiete  an  der  Samenspitze  fehlen  diese  Vor- 
spränge vollständig,  weil  liier  kein  Meristem  vorhanden  war.  Die 
innere  Lage  der  Innenschicht  wird  hier  aus  dem  inneren  Intega- 
mente  nnd  zn  einem  geringen  Teil  ans  der  Nucellasspitze  gebildet. 
Die  Oeftssbtlndel,  die  in  der  inneren  Lage  verlaufen,  gehen  hier  in 
das  innere  Integument  über. 

Wenn  diese  YorsprOnge  vollständig  ausgebildet  sind,  hört  das 
Meristem  auf  Dauergewebe  nach  ionen  zu  bilden  und  der  Elmbiyo- 
sack  dasselbe  zu  resorbieren.  In  einem  reifen  Samen  sind  die  Reste 
des  Dauergewebes  zwischen  den  „Samenhautfalten**  und  dem 
Endosperm  als  eine  dünne,  stark  obliterierte  Zellschicht,  die  mit 
dem  Endosperm  fest  zusammengewachsen  ist,  zu  sehen. 

Die  Oelzellen  in  den  „Samenhautfalten''  werden  verhältnismäikig 
firflh  ausgebildet.  In  einer  jungen  Samenanlage  von  etwa  8  mm  im 
Qaerdurchmesser  sind  sie  schon  vollständig  ausgebildet  und  ent- 
halten OeL    Sie  sind  echte  Oelzellen  mit  verkorkten  Wänden. 

In  einem  unreifen  Samen  von  ungefähr  20  mm  im  Querdurch- 
messer sieht  man  den  kleiaen  fleischigen  Keimling  auf  dem  dicken 
polstrigen  inneren  Integumente.  Die  Innenpalissaden  sind  jetzt  bei 
weitem  noch  nicht  vollständig  ausgebildet  und  erstrecken  sich  bei 
der  Mikropyle  noch  nicht  bis  an  einander  heran,  sondern  lassen 
swischen  sich  eine  Oeffnung  übrig.  Da  später  mit  dem  fort- 
schreitenden Reifwerden  die  Innenpalissaden  länger  und  fester 
werden,  wird  auch  diese  Oeffnung  kleiner,  die  Bänder  schlielsen 
gich  dicht  aneinander,  so  dalb  sie  »chüeMich  nur  einen  sehr  schmalen 
Kanal  bilden.  In  demselben  Verhältnis  wächst  das  Endosperm,  das 
innere  Integument  verliert  seine  Bedeutung  als  „Nährschicht"  ^)  und 
obliteriert.  In  einem  reifen  Samen  liegt  der  Keimling  also  dicht  an 
der  harten  Samenschale  und  an  der  Mündung  des  Kanals.  Beim 
Keimen  dringt  die  Radicula  in  diesen  Kanal  hinein;  der  Kanal  er- 
weitert sich,  den  Keimling  hermetisch  umschliefsend,  was  für  einen 
so  langfam  keimenden  Samen,  wie  den  des  Muskatbaumes,  von  Be- 
deutung ist.  ^ 


^)    Tschirch.  Angewandte  Pflanzenanatomie.    S.  459. 
')    Vergl.    Tschirch,    der    Keimungsgeschichte   von   Myristica 
fragrans  in  Ber.  d.  pharmac.    Ges.  1S94  S.  260. 
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In  demaelben  Verhältnis  verändert  auch  der  Keimling  seine 
G^estalt  Die  dicken  Cotyledonen  vereinigen  sich  zu  einem  Bw«ige- 
teilten  becherförmigen  Gebilde,  während  ihre  Bänder  dünner  iiad 
hransrandig  werden.  Später  teilen  sich  diese  in  lahlreiche  schmal« 
Lappen,  die  als  Sangorgan  fnngieren.  ^) 

Die  Entwickelung  des  Endosperms  fängt  erst  an,  wenn  die 
Ruminationsvorsprünge  ihre  voUständige  Ausbildung  erreicht  haben. 
In  einem  fast  reifen  Samen  ist  es  noch  milchig  oder  geleeartig,  erst 
in  ganz  reifen  Samen  bekommt  es  seine  volle  Festigkeit  Dieses 
erhärtete  Endosperm,  die  MuskatnuXs  des  Handels,  hat  in  reifem  Zu- 
stande eine  braun-graue  Farbe  und  ein  durch  die  eindringenden 
»Samenhautfalten**  marmoriertes  Aussehen.  Mit  blofsem  Auge  sind  hier 
hellere  Binge  und  geschlängelte  Linien,  die  in  einiger  Entfernung  die 
Samenhautzapfen  begleiten,  zusehen.  In  diesen  sog.  „Leitbahnen'*',) 
die  schon  beim  ruhenden  Samen  zu  erkennen  sind,  dringen  die  su 
Saugorganen  ausgebildeten  Cotyledonarzapfen  durch  den  Samen  bis 
an  dessen  anderes  Ende  vor.  Die  Zellen  in  diesen  Bingen  und 
Linien  führen  vornehmlich  Stärke,  selten  Fett  und  Aleuron.  — 

Während  die  Cotyledonarzapfen  vorwärts  in  den  Leitbahnea 
wachsen,  benutzen  sie  die  dort  aufgespeicherten  Stoffe  für  ihre  Nah- 
rung, die  entleerten  Zellen  weichen  auf  die  Seite  und  obliterieren. 
—  Erst  wenn  sie  in  dieser  Weise  den  ganzen  Samen  durchwachsen 
haben,  fängt  die  Auflösung  und  Entleerung  der  in  den  übrigen 
Teilen  des  Samens  befindlichen  Beservestoffe  an. 

Schon  im  ruhenden  Samen  dringen  die  Cotyledonarzapfen  in 
das  Endosperm  auf  den  Leitbahnen  ein  Stück  weit  vor,  d.  h.  die 
allerersten  Stadien  des  Keimimgsprozesses  beginnen  schon  während 
die  Frucht  am  Baume  hängt. 

Die  Bildung  der  Beservestoffe  in  dem  Endosperm  fängt  erst  an, 
nachdem  der  Same  in  jeder  Beziehung  seine  volle  Ausbildung  er- 
reicht hat.  Am  frühesten  wird  die  Stärke,  die  erst  die  Zellen 
aulserhalb  und  später  innerhalb  der  Leitbahnen  ftillt,  gebildet  — 
Das  Fett  und  die  Aleuronkömer  werden  später  gebildet.  Die 
Aleuronkömer  enthalten  oft  alle  typischen  Bestandteile  gleichzeitig.  Die 
Erystalloide  werden  bei  Myristica  fragrans  nicht  so  gut  ausgebildet, 

1)  Tschirch,  ebenda  S.  261. 
h  Tschirch,  ebenda  S.  262. 
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fliiid  auch  mcht  so  zahlreich  wie  a.  B.  bei  den  Alenronkömeni  der 
Myr.  surinantensis.  Die  am  besten  ausgebildeten  wurden  von  mir 
in  einem  keimenden  Samen  gefunden»  den  Prof.  Tsdiirch  aus  Java 
mitgebracht  hatte. 

Wie  in  vielen  anderen  tropischen  Samen  kommt  Gerbstoff  auch 
bei  Myr.  fragrans  in  der  IVuchtsohale,  den  «Samenhautzapfen^  und 
der  Samenschale  vor.  In  allen  Entwickelungsstadien  vom  Erucht- 
knoten  an  bis  zur  reifen  iVucht  bekommt  man  die  Gerbstofireaktion. 
Auch  der  Inhalt  der  langen  Sekretbehälter  giebt  diese  Reaktion.  — 
Ohne  Zweifel  wirkt  der  Gerbstoff  wie  auch  das  ätherische  Oel  in 
den  Samenhautzapfen  wie  ein  Antiseptikum  und.  sichert  gewisser- 
mafsen  die  Keimung  des  Samens,  die  sonst  in  den  warmen  und 
feuchten  Tropen  durch  Fäulnisprozesse  leicht  gestört  werden 
könnte.*) 

Der  Arillus  tritt  schon  in  einer  ungeöffneten  Blume,  also 
ehe  die  Befruchtung  eirgetreten  ist,  als  eine  äuHserliche  Gewebsan- 
schwellung zwischen  FTilnm  und  Ezostom  hervor.  Der  hintere 
fbcostomrand  ist  dick  und  abgerundet,  der  vordere  ist  dünn«  Diese 
Anschwellung  verbreitet  sich  dann  sowohl  um  das  Hilum  als  um  den 
jungen  Exostomrand  herum  und  bildet  später  erst  an  der  hinteren 
Seite,  dann  ringsum  einen  die  Spitze  der  Samenknospe  umschliel^en- 
den  Mantel.  —  In  einem  Ovulum  von  2  mm  im  Querdurchmesser 
sieht  man  den  Rcmd  dieses  bis  zur  halben  Höhe  des  Ovulums 
reichenden  Mantels  in  lange  Lappen  zerschlitzt.  In  einem  etwas 
gröDsieren  Ovulum  —  von  etwa  2,5  mm  —  treffen  die  Lappen  schon  an 
der  Chalaza  zusammen  und  der  Arillus  hat  fast  das  gleiche  Aussehen 
wie  im  reifen  Zustande.  Die  Exostomöffnung  wächst  allmälich  zu- 
sammen, so  dals  im  reifen  Zustande  nur  eine  flache  längliche  Höhle 

sichtbar  ist. 

In  dem  ein  Ovulum  von  3,0 — 3,5  mm  im  Durchmesser  umgeben- 
den Arillus  sind  sowohl  die  Oelzellen  als  die  Gefässbündel  schon 
fertig  ausgebildet.  In  etwas  späterem  Entwickelungsstadium  waren, 
wenn  auch  ziemlich  spärlich,  wohlausgebildete  Calciumozalatkrystalle 
sichtbar. 


*)  VergL  Osenbrüg  über  d.  Entwickelung  des  Samens  von 
Areca  Catechu  etc.  Dissertation  Marburg  1804.  Tschtrch,  Ber.  d. 
phaxmac.  Ges.  1894,  S.  263,  und  Ann^es  du  j ardin  botanique  de 
Boitenzorg  IX,  1891,  S.  143. 
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Der  fertige  Arillas  wird  im  Zusammenhang  mit  den  anderen 
Arillen  weiter  imten  n&her  behandelt  werden. 

Die  FruchtBchale  zeigt  in  allen  Entwiokelongsstadien 
fast  dasselbe  Aussehen.  Auswendig  ist  sie  mit  Stemhaaren  besetst. 
Das  Fruchtfleisch  ist  dicht  von  Gefl&ssbündeln  und  milchröhren- 
ähnlichen SekretbehSltem  durchzogen  und  ftihrt  reichlich  dünn- 
wandige Oelzellen,  die  meist  einen  Oeltropfen  enthalten.  (Fig.  4.) 
Die  resinogene  Schicht  der  Oelzellen^)  ist  teilweise  aiL&er- 
ordentlich  gut  entwickelt.  Dicht  unter  die  Epidermis  findet  man  zu 
Gruppen  vereinigte  Astrosclereiden.  —  Die  Fruchtschale  ^ebt 
Qerbsäurereaktion. 

IV.     Vergleichende    Anatomie    der    Samenschalen 

der   Myristicaceen. 

Myristioa  fatua     Houtt. 

(Abbild,  bei  Warburg.     Fig.  1—3.) 

(Alkoholmaterial    a.    d.    Tschirch'schen  Sammlung    vom  bot.  Charten 

in  Buitenzorg.) 

Ausser  der  Myristica  fragrans  waren  schon  früh  auch  andere 
Arten  bekannt  und  werden  in  den  ältesten  Arbeiten,  in  welchen  die 
Muskatnuls  behandelt  wird,  neben  der  Myr.  fragrans  erwähnt.  So 
werden  besonders  zwei  verschiedene  Nussarten,  runde  und  aromatische 
—  die  echte  Nuls  —  und  längliche,  weniger  aromatische  beschrieben. 
Diese  letztere  Art  kommt  in  wissenschaftlichen  Arbeiten  im  17.  Jahr- 
hundert unter  dem  Namen  Nux  myristica  mas,  Pala  metsiri^ 
s.  nux  mas  und  Nux  fructu  oblonge  vor.  Die  unzureichende 
Kenntnis  der  Stammpflanzen  dieser  verschiedenen  Arten  und  die 
Ähnlichkeit  der  „länglichen''  Nüsse  mit  gleichgestalteten  der 
Myristica  fragrans^)  und  ihrer  Varietäten,  verursachten  viele  Ver- 
wechslungen, die  sich  durchaus  nicht  durch  die  Einteilung  der 
Muskatnüsse  von  Bumphius  auf  Grund  ihrer  Form  verminderten. 
„Er  unterscheidet  mehrere  Varietäten  oder  besser  gesagt  wohl  ab- 
norme Formen^),    die   er   als  männliche  Muskat  der   rund  früchtigen, 

^)  Vergl.  Tschirch  in  £er.  d.  Deutsch,  botan.  Ges.  1893. 
S.  201. 

»)  Vergl.  W  a  r  b  u  r  g.    a.  a.  0.  S.  8. 

3)  Von  dieser  Art  giebt  es  sowohl  runde  als  längliche  Nüsse. 

*)  Von  Myr.  fragrans. 
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weiblichen  gegenüber  stellt;  über  den  Namen  langfrüchtige  Nüsse 
macht  er  keine  Angabe,  doch  stellt  er  die  ganze  Species  wieder 
der  eigentlichen  männlichen  Muskat  (unsere  Myr,  fatua  Houtt) 
gegenüber,^  *) 

Wenn  dann  die  Nüsse  der  Myr,  argentea  Warb.,  die  auch 
länglich  sind,  im  Handel  erschienen,  wurde  die  Konfusion  noch 
gröiser,  besonders  weil  diese  im  Handel  unter  dem  Namen  „long 
nutmeg**,  der  mit  dem  ähnlich  klingenden  „nux  fructu  oblonge**  ver- 
wechselt wurde,  vorkamen.  Diese  männliche  Muskatnufjs  der  alten 
Schriftsteller  ist  identisch  mit  unserer  Myr,  faiua  Houtt. 

Was  die  Heimat  der  Jlfyr.  jatua  betrifft,  so  sind  die  Angaben 
von  einander  abweichend  gewesen.  So  ist  z.  B.  Bomeo  ganz  falsch 
als  die  Heimat  dieser  Art  angegeben  worden  und  auch  Brasilien  als 
ein  Land,  wo  sie  kultiviert  werden  soll,  erwähnt.  Dals  M.  fatua 
nicht  in  Bomeo,  sondern  auf  den  Molucken  heimisch  ist  und  daili  sie 
nicht  in  Brasilien  kultiviert  wird,  sondern  Buitenzorg  der  einzige  Ort 
zu  sein  scheint,  wo  if.  fixhM  im  bot.  Ghirten  angepflanzt  ist,  soll  nach 
W  a  r  b  u  r  g  aulker  Zweifel  sein. 

Die  Früchte  der  Myristica  fatua  Houtt  (Synon.  Mjr.  iofnentosa, 
Thunb.  =  Myr.  macrophyllay  Eoxb.  =  3fyr.  spadicea  Bl.)  sind  rost- 
rot behaart,  55  mm  lang,  32 — 35  mm  breit.  Das  Pericarpium  ist  dick. 
Der  Arillus,  der  in  einige  breitere  Lacinien  geteilt  ist,  bedeckt  den 
Samen  grölstenteils.  Zwischen  den  unbedeckten  Stellen  sieht  man 
die  dunkelbraune,  glänzende,  sehr  harte  und  dicke  (1 — 1,5  mm)  Samen- 
schale. —  Der  Same  ist  eckig  und  an  den  beiden  Enden  stumpf.  — 
Die  Baphefurche  ist  durch  eine  tiefe  Hinne  zwischen  Hilum  und 
Chalaza  bezeichnet.  —  Die  Arillusfurchen  sind  breit  und  aulSserordent- 
lieh  tief.  —  Bemerkenswert  ist  noch  der  Höcker  unweit  der  Spitze 
an  der  Chalaza.  Am  Samenkem  ist  eine  Vertiefung,  der  in  der 
Samenschale  verlaufenden  Einne  entsprechend,  sichtbar.  Das 
Eindosperm  zeigt  im  Querschnitte  viele  dünne  Buminationsstreifen 
und  ist  von  sehr  schwachem  Oeruch,  oft  geruchlos. 


^)  Warburg  a.  a.  0.  S.  8.  —  Über  den  Namen  „männliche 
MuskatnuTs*  siehe  auch  Tschiroh:  Ind.  Heil-  u.  Nutzpfl.  S.  111  und 
Warburg  S.  7. 
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Die  ftniserste  Lage  der  Samensohale  stimmt  in  ihrem  Baa  mit 
den  entspreohenden  Teilen  der  Myr.  fragrans  überein.  Die  fest- 
sitzende Epidermis  ist  verhältnismäfaig  sehr  rerdickt,  besonders  die 
ftodseren  und  inneren  Wttnde.  In  der  folgenden  dünnwandigen 
Parenchymsohioht,  deren  Zellen  nach  innen  in  eine  mehr  prismatische 
Form  übergehen  (Fig.  19),  sind  die  letzteren  teils  mit  kleinen  und 
ronden  Stftrkekömem,  teils  mit  rotbraunem  Sekret  geflElllt.  Daneben 
folgen  die  langen  Sekretbehftlter  bald  den  Gefä&bündeln,  bald  ver- 
laufen sie  allein.  Auch  die  Aussen-  und  Innenpalissaden  zeigen  in 
ihrem  Bau  eine  fast  vollständige  üebereinstimmung  mit  den  ent- 
sprechenden Teilen  der  Myr.  fragrans.  Die  Aulsenpalissaden 
(Fig.  10  ap.)  sind  lang,  dünnwandig,  prismatisch  susammengedrfickt 
(Lftnge  SS  0,162 — 0,216  mm),  die  Innenpalissaden  (Fig.  19  ip.)  sehr 
stark  verdickt,  so  dals  stell^iweise  kein  Lumen  übrig  ist»  und  gelb 
gefilrbt  (Länge  — >  0,94 — 1,16  mm).  Auch  bei  dieser  Art  ist  das 
Veriiftltnis  der  Auijaen-  und  Innenpalissaden  dasselbe,  wie  bei 
Myr,  fragranSy  d.  h.  wo  jene  kürzer  sind,  sind  diese  länger.  Also 
zeigt  sich  die  Ghrenze  zwischen  beiden  Palissadenlagen  als  eine 
wellenförmig  gebogene  Linie.  —  Die  die  Querfaserschicht  (Fig.  19  qfs.) 
bildenden  kleinen,  langgestreckten  oder  polygonalen,  mit  Vorsprüngen 
versehenen,  getüpfelten  Bastzellen  sind  denen  der  Myr.  JragroHS 
sehr  ähnlich  (Fig.  20). 

Um  die  Löslichkeit  des  Sekrets  zu  prüfen,  wurden  Schnitte 
in  Alkohol-Ammoniak  (Liquor  amm.  caust.  duplex  +  Alcoh. 
absol.  gleiche  Teile),  Ammoniak,  Aether,  Alk.-Aether, 
Kalilauge (15  Proz.und7Proz.),  Alkohol  und  Alkohol-Kali 
eingelegt  —  Nach  48  Stunden  war  der  Inhalt  von  Aether  und  Alkohol- 
Aether  ein  wenig,  schon  nach  24  Stunden  von  den  übrigen  besser 
gelöst.  Von  diesen  Lösungsmitteln  waren  Ammoniak  und  Kalilauge 
die  besten,  dann  der  Alkohol.  Kochen  in  Wasser  löste  gar  nichts. 
—  Eisenchlorid  und  Kaliumbichromat  geben  die  Gerb- 
säurereaktion. —  Konz.  H2SO4  löst  den  Farbstoff  in  den  Samen- 
hautzapfen mit  roter  Farbe. 

Das  Endosperm  ist  reich  an  Fett,  Stärke  und  Aleuron.  Die 
Stärkekömer  (0,013 — 0,027  mm)  sind  denjenigen  der  Myr,  fragrans 
gleich  und  bestehen  aus  runden  und  zusammengesetzten  Körnen 
mit   einer   runden   oder  ländlichen  Spalte   in  der  Mitte  des  Korns. 
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Die  gröfseren  Aleoronkömer  (0,054 — 0,007  mm)  bestehen  aas  gut 
sa^gebüdeten  Krystalloiden ;  Globoide  und  Calcinmoxalatkrystalle 
fand  ich  nicht.  Die  kleineren  (0,008—0,027  mm)  sind  mehr  scheiben- 
förmig. —  Wie  in  Myr,  fragrans  giebt  es  auch  hier  „Leitbahnen** 
für  die  Cotyledonarzapfen.  Der  Keimungsprozel^  ist  auch  in  beiden 
llbereinstimmend.  ^) 

In  seinem  Aufsätze  „lieber  Muskatnüsse^  hat  J.  Möller 
mater  anderem  Myristica  tomeniosa  Thbg.  beschrieben,  die  also  mit 
dem  oben  beschriebenen  M.  jafua  identisch  sein  mülste.  Dafo  hier 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eine  Verwechselung  vorliegt,  und  dai)9 
die  von  Möller  untersuchte  MuskatnuiGs  ein  Same  der  Myristica 
argenka  war,  geht  aus  einer  7ergleichung  von  Moll  er 's  Be- 
schreibung mit  der  hier  oben  gegebenen  Darstellung  der 
ifyr,  Jatua  und  der  unten  folgenden  von  'Myr.  argenUa  und  mit 
dem,  was  War  bürg  von  diesen  beiden  Arten  angefahrt  hat,  her- 
Tor;  So  fehlt  Moll  er 's  Myr.  iofnentosa  und  der  von  mir  unter- 
suchten Myr.  argenlea  die  Querfaserschicht  vöUig,  die  bei  allen  an- 
deren Arten  vorkommt.  Der  Bau  der  ttuXseren  Partien  der 
Samenschale  ist  bei  beiden  in  allem  übereinstimmend,  auDsierdem 
scheinen  die  Nüsse  der  Form  und  dem  äuTeren  Aussehen  nach  einander 
völlig  gleich  su  sein.  Daus  M  ö  1 1  e  r '  s  Myr.  tomentosa  wirklich 
Myr.  argenka  gewesen  ist,  wird  außerdem  durch  das  folgende  be- 
stätigt. „Jetzt  findet  man",  sagt  Warburg,  „diese  NuX^  {^Myr. 
argenka  Warb.)  in  allen  Museen  Europas  unter  den  verschiedensten 

Namen  als ,  meist  aber  als  Myr.  Jahia  H  o  u  1 1.  Dies 

letztere   nun  hat  folgende  Bewandtnis: dalb  im  Jahre 

1797  von  B  an  da  dib  Myristica  tomentosa  ( s=M.  fatua 

H  o  u  1 1 ),  unter  dem  Namen  Neu-Guinea-  oder  langeMus- 
kat  eingesandt  wurde.  Also  die  nicht  von  Neu-Ouinea  stammende, 
nicht  nutzbare  M,  fahui  wurde  als  Neu  -Guinea-Muskat 
(oder  long  nutmeg  =Jlf.  argentea)  eingehandelt;  und  so  wurde 
denn  von  jener  Zeit  an  auch  umgekehrt  stets  die  aromatische 
,4ong  nutmeg**  mit  M.  tomentosa  Thbg.  =  M.  Jaiua  H o u 1 1 
identifiziert  und  als  solche  bezeichnet."^ 


^)  Verel.:  Tschiroh:  Die  Keimongsgesohichte  von  Myr.  fragrans 
Houtt  Ber.  d.  deutsch,  pharm.  Ges.  1894,  S.  264. 
«)  Warburg,  a.  a.  0.  8.  3. 
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Myristica  malabarica  Lam. 

(Abbildung  bei  Warburg  Fig.  4 — 7») 

(A.  d.  pharm.  Sammlaiig  in  Wien  und  Bern.) 

Das  zur  Untersuchung  vorliegende  Material  besteht  nur  ans 
dem  Samenkem.  Die  äulserste  und  die  sklerenchymatisch  verdickte 
Lage  der  Samenschale  fehlen  ganz,  die  innere  Lage  ist  nur  teil- 
weise da.  —  Die  die  Nuf^  umgebende  Testa  ist  haii^  Bemerkens- 
wert sind  die  vielen  sehr  schmalen  und  scharf  abgegrenzten  tiefen 
Arillarfiirchen  und  die  kurze,  schon  nahe  der  Mitte  des  Samens  in 
der  Ghalaza  endende  Baphefurche.  ^)  —  Der  dunkelbraunrote  Arillas 
ist  in  viele  lange  und  schmale  Lappen,  die  oft  sehr  eng  an  einander 
gedrückt  sind,  zerschlitzt.  An  der  Spitze  der  NuCs  sind  die  Arillar- 
streifen  zu  einem  konischen  Gebilde  verschlungen.  Lmen  lie^  ein 
dünnes  Häutcben,  das  dem  officinellen  wie  auch  anderen  ArilleB 
fehlt,  an. 

Der  33  mm  lange  und  18  mm  breite  Samenkem  wird  ^egen 
die  beiden  Enden  gleichmäfsig  schmäler.     Einige  Längsfurchen  und 
Querrunzeln  machen  den  Samen  uneben.    Zwischen  der  Ghalaza  und 
dem  Hilum,  die  fast  diametral  entgegengesetzt  an  den  beiden  Ekiden 
des   Samens   liegen,   verläuft  eine    der   Baphetoche   entsprechende 
rinnenförmige  Vertiefung.   —    Die   Buminationsstreifen,    die  steUen- 
weise  sehr  tief  in  das  Endosperm  dringen,  sind  in  dem  unteren  Teil 
geringer  an  Zahl  und  regelmäüsiger  als  nahe  der  Spitze,  wo  sie  zart 
und  unregelmäÜBig  sind.  —  Die  grau-braune  Farbe  des  gar  nicht 
aromatischen  Endosperms   wird  von  den  reichlich  in  den 
Endospermzellen  vorkommenden  Gerbstoffklumpen  verursacht.    Diese 
werden  von  konc.  H2  SO4  rot- braun  gefärbt,  welche  Farbe  allmftlich 
in  eine  violette  übergeht. 

Wie  bei  Mr,  fragrans  wid  Jatua  sind  auch  in  dieser  Nuls 
„Lekbahnen"  für  die  eindringenden  Cotyledonarzapfen  vorhanden« 
Der  Same  keimt  auch  in  derselben  Weise  wie  die  der  beiden 
anderen.  Betrachtet  man  die  Schnitte  des  Endosperms  im  Wasser, 
eo  sieht  man  die  Leitbahnen  als  helle  Zonen,  die  beim  Zuflieiaen  von 
Jod  hellblau  gefärbt  werden.  Die  Zellen  hier  sind  Verhältnis* 
mälsig   arm   an   Stärke.      Die   anderen  Zellen   enthalten   viel   mehr 

1)  Warburg,  a.  a.  0.  S.  18  (228). 


««*- 


K.  T.  Hallström:    Myristicaceen.  463 

Stärke  und  werden  dunkler  blau  gefärbt,  während  die  gelbbraunen 
Gerbsäureklumpen,  die  nicht  innerhalb  der  Leitbahnen,  auch  nicht 
in  den  dieselben  umgebenden  Zellen  zu  finden  sind,  eine  rotbraune 
Farbe  bekommen.  —  Fe2  Cl^  und  E2  Grs  O7  geben  in  den  Samen- 
hautzapfen, in  den  mit  dem  Kerne  zusammenhängenden  Besten  der 
Samenschale  wie  auch  in  den  oben  erwähnten  gelbbraunen  Klumpen 
des  Endosperms  eine  deutliche  Gerbstoffireaktion.  —  Die  Stärke- 
kömer  sind  rund,  sie  kommen  meistens  in  aus  2 — 7  Einzelkömem  zu- 
sammengesetzten Körnern  vor.  —  Aleuronkömer  findet  man  sehr 
spärlich,  sie  sind  klein  und  bestehen  nur  aus  Kiystalloiden. 

Die  Oelzellen  in  den  Samenhautzapfen  sind  mit  gelbem,  ver- 
harzten Oele  gefüllt.  Sie  sind  den  Oelzellen  und  ihrem  Inhalt  in  der 
Bombay-Macis  ganz  gleich.  K 0 H  und  Chloralhydrat  lösen 
den  gelben  Zellinhalt  mit  orangeroter,  konc.  Hg  SO4  mit 
roter  bis  rotgelber  Farbe.  Alkohol  löst  in  Form  kleiner 
Tröpfchen  den  Inhalt  mit  gelber  Farbe,  die  allmälich  sich  in 
grün  verändert. 

Myristica   argentea   Warb. 

(Abbild,  bei  Warburg  Fig  8—10.) 

(A.    d.  pharm.  Sammlung  in  Bern  und  von  Dr.  Warburg.) 

Diese  Art  wurde  wahrscheinlich  im  Jahre  1666  zum  ersten 
Male  beobachtet  und  stammt  von  holländisch  Neu-Ouinea.  Der 
Baum  zeichnet  sich  durch  seine  grossen,  unterseits  silberfarbigen 
Blätter  aus,  wovon  er  seinen  Namen  hat  —  Schon  seit  der  Mitte 
des  18.  Jahrhunderts  war  die  NuiÜa  in  Ostasien  eine  Handelsware, 
kam  später  sogar  als  Handelsartikel  nach  Europa  und  wurde  der 
wichtigste  Exportartikel  Neu-Guineas. 

Die  Nuls  der  Myristica  argentea  kommt  in  den  Museen  Europas 
unter  vielen  verschiedenen  Namen,  wie  Wild  nutmeg,  wild 
Papua  nutmeg,  long  nutmeg,  Nootmoschat  von 
Nieuw- Guinea,  wild  nutmeg  from  the  Gold-coast, 
Spiee  from  Malacca  vor.  Die  gewöhnlichste  Benennung  ist 
jedoch  Myr.  fatua  Houtt,  ein  Irrtum,  der  durch  die  Aehnlichkeit  des 
alten  Namens  der  Myr,  fatua  „nuz  oblonga**  mit  dem  späteren 
Handelsnamen  der  Myr.  argentea ;  ^long  nutmeg**  verursacht  wurdet) 

1)  O.  Warburg,    üeber  die  nutzbaren  Muskatnüsse  S.  212—217. 
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Diese  NoIb  ist  ohne  Zweifel  nach  der  der  Myr,  fragrans  die  wich- 
tigste Art  and  diejenige,  die  die  beste  Zakonft  hat. 

Der  Export  aus  der  Landschaft  Onin  an  der  Westküste  Neu- 
Ghiineas  ging  früher  über  Banda,  wo  die  Nüsse  wie  die  echten  be- 
handelt, sogar  zuweilen  als  Verfälschung  gebraucht  wurden.  Gegen- 
wftrtig  werden  sie  meistens  direkt  nach  Macassar  gebracht,  wo  sie 
wie  die  echten  geschtttet  und  mit  Kalk  behandelt  werden.  (Warburg^) 

Früher  wurde  die  NuHb  namentlich  wegen  der  Büligkeit  oor 
von  den  Eingeborenen  im  malayischen  Archipel,  auf  der  malayischen 
Halbinsel  und  auf  den  Philippinen  gebraucht  und  kam  nur  aus- 
nahmsweise nach  England  und  Holland.  Jetzt  werden  sie  über 
Amsterdam  unter  dem  Namen  Papua  noten  und  Mannet]'  es 
noten  van  Nieuw-Guinea  importiert ;  in  Ekigland  kommen 
sie  im  Handel  unter  dem  Namen  long  nutmeg,  in  Deutschland 
als  Pferdemuskat  und  Neu-Guinea-Muskat  vor.  — 
Obgleich  das  Aroma,  das  sich  sehr  lange  hält,  nicht  so  fein  ist,  wie 
das  der  echten  Nüsse,  wird  die  Nuüs  doch  gegenwärtig  z.  B.  in 
England  von  der  ärmeren  Bevölkerung  gebraucht. 

Die  Frucht  ist  45 — 65  mm  lang,  45 — 55  breit  und  fast  kahl, 
das  Perikarpium  ist  sehr  dick  (7 — 12  mm).  —  Der  Arillus,  der  ge- 
wöhnlich aus  4 — 5  breiteren  Streifen  besteht,  ist  oben  und  unten 
zusammengewachsen  und  hat  eine  schmutzig  graue  oder  braunrote 
Farbe.  —  Die  NuTs  unterscheidet  sich  von  der  echten  durch  ihre 
längere  und  schmälere  Form  (35 — 45  mm  lang,  20 — 25  mm  breit) 
und  durch  die  seichten  Arillusfurchen.  Sie  ist  an  der  Basis 
am  breitesten ;  aulsen,  wenn  frisch,  glänzend  rotbraun,  im  Handel 
aber  meist  abgerieben  und  dann  fein  punktiert  und  gelbbraun 
(Warburg).  —  Von  dem  Chalazaende  verlaufen  einige  deutlich  sicht- 
bare GeftUlsbündel  gegen  die  Samenspitze.  —  Die  Aulsenseite  der 
Samenschale,  die  hart  und  dick  (1,0 — 1,7  mm)  ist,  ist  feinhöckerig. 
Dieses  ist,  wie  aus  dem  Vergleichen  der  succedanen  Flächenschnitte 
hervorgeht,  von  der  verschiedenen  Länge  der  Innenpalissaden  ver- 
ursacht. 

Bei  den  Samen ,  die  zur  Untersuchung  vorlagen ,  war 
der    Kern    gröfstenteils    verdorben ;     ein    übersichtliches    Bild   des 

h  Herrn  Dr.  Warburg  verdaoke  ich  zahlreiche  Bestimmungen 
zweifelhaften  Materiales,  Herrn  Prof.  Vogl  gutes  Material.    Tschirch. 
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Endosporms  war  deshalb  nicht  zu  erhalten.  „Das  Elndosperm", 
B9Lgt  W  a  r  b  nr  g ,  «enth&lt  viel  Stärke  nnd  die  braunen  Enminations- 
streifen,  die  allein  das  Aroma  enthalten,  sind  mehr  zerstreut  und 
gröber  ab  bei  der  echten  NuXs.  Die  Cotyledonen  sind  zu  einer 
5  mm  im  Durchmesser  besitzenden  am  Bande  gewellten  Scheibe 
nsammengewadisen.  Zu  uns  kommen  meist  nur  die  gekalkten 
Samenkeme,  die  häufig  recht  viel  kleiner  (manchmal  nur  2  cm  lang) 
md  meist  sehr  abgerieben  sind,  wodurch  sie  eine  etwas  h(kskerige 
Oberfläche  erhalten,  doch  zeigen  auch  diese  noch  die  cylindxische 
oder  cylindrisch-konische  Form  ziemlich  deutlich**.^) 

Wie  oben  erwähnt,  ist  die  Samenschale  der  Myr.  argentea 
sehr  hart,  so  dald  Schnitte  sehr  schwer  zu  erhalten  sind.  Die  flache 
Epidermis  ist  von  dünnwandigen  polygonalen  Zellen  gebildet;  die 
Auisenwand  ist  stark  verdickt,  die  Innen-  und  Seitenwände  unver- 
dickt,  die  Spaltöffiiungen  etwas  unter  das  Niveau  der  Epidermis 
gedrückt.  Die  2 — 3  subepidermalen  Zelllagen  ausgenommen,  die  aus 
ziemlich  groijsen  parenchymatischen  Zellen  mit  grolsen  Interzellularen 
bestehen,  ist  der  äulsere  Teil  der  Samenschale  aus  zusammenge- 
drückten kleinen  parenchymatischen  Zellen,  die  teils  mit  braunem  In- 
halt gefüllt  sind,  aufgebaut.  Hier  findet  man  die  langen  Sekretbehälter, 
bald  allein,  bald  die  Gefälkbündel  begleitend.  —  Die  dünnwandigen,  lan- 
gen, prismatischen  Aufsenpalissaden  gleichen  denen  der  Jfyr.yro^aiis. 
Hie  und  da  kommen  in  dieser  Zelllage  Lücken  vor,  die  durch  das 
Auseinanderweichen  benachbarter  Zellen  entstanden  sind.  (Fig.  21 
ap).  Ohne  Kenntnis  der  vorhandenen  EIntwickelungsstadien  des 
Samens  ist  es  unmöglich  zu  sagen,  ob  diese  Lücken  durch  Schrumpfen 
des  äuJCseren  Teils  der  Samenschale  entstanden,  oder  ob  sie  für  den 
Bau  dieser  Zelllagen  eigentümlich  sind.  —  Die  stark  verdickten 
Innenpalissaden  bestehen  aus  ungleich  langen  Zellen;  kleine  Oruppen 
von  diesen  bilden  nämlich  stellenweise  spitzige  Erhebungen,  die  der 
Auisenseite  des  getrockneten  Samens  das  schon  erwähnte  höcker- 
artige Aussehen  verleihen. 

Durch  das  Fehlen  der  Querfaserschicht  unterscheiden  sich  die 
Samen    der    Myr.    argenka    von     allen     untersuchten    Myrtstica- 


1)  Warburg  a.  a.  O.  S.  216. 
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Samen^).  Da/2;egen  schliefst  sich  direkt  an  die  Palissaden  eine 
2 — 3  Reihen  starke  Lage  von  weitlmnigen  parenchymatischen  ZeUen 
(Fig.  21,  J  und  an  diese  dünnwandige,  mit  hellgelbem  Inhalt  gefüllte, 
in  radialer  Richtung  zusammengefallene  Zellen  an,  die  die  innerste 
Schicht  der  Samenschale  bilden. 

Das  Endosperm  ist  dem  der  Myr,  /ragrans  ähnlich.  Die 
Stärke  kommt  hier  nicht  nur  in  der  Form  kleiaer  Kömer  (0,005  bis 
0,040  mm)  vor,  sondern  anch  als  eine  homogene,  gi|llertartige  Masse, 
die  durch  Jod  blaugefärbt  wird.  —  Die  farblosen  Aleuronkömer 
sind  meist  rund,  doch  kommen  auch  bimenfbrmige  und  längliche  vor. 
Die  gröiseren  Kömer  haben  ein  rundes  Gl-loboid,  selten  zwei,  die 
kleineren  keines.     Calciumoxalatkrystalle  fand  ich  nicht 

Myristica  corticosa.    Hook  f.  et  Thoms. 
(Alkoholmaterial   a.  d.    Tschirch'schen   Sammlung  a.  d.    bot.    Oartea 

Buitenzorg  und  der  Sammlung  in  Bern.) 

Die  leberbraune  Frucht  ist  groÜEi  und  länglichrund,  65  mm  lang^ 
40  mm  breit.  Das  Pericarpium  ist  dick  und  kahl.  —  Der  hellbraune, 
glatte,  aromatisch  riechende  AriUus  bedeckt  ungef^r  ein  Drittel  des 
Samens;  an  der  Basis  teilt  er  sich  in  6 — 7  Lappen,  die  sich  noch- 
mals teilen  und  an  der  Spitze  sich  vereinigen,  ohne  dieselbe  zu 
decken. 

Der  Same  ist  50  mm  lang,  19  mm  breit,  lang  und  schmal  mit 
deutlichen  Arillusfurchen.  Die  Farbe  ist  kastanienbraun  mit  dunkleren 
Streifen.  Die  Samenschale  ist  weich  und  läist  sich  leicht  biegen, 
ohne  zu  brechen.  Die  Epidermis,  deren  äuXsere  Wand  sehr  verdickt 
ist,  löst  sich  leicht.  Die  folgenden  Zellreihen  sind  in  rad.  Richtung 
zusammengedrückt,  die  nahe  an  den  Innenpalissaden  stehenden 
Zellen  sind  prismatisch  (nicht  langgestreckt  und  schmal  wie  die  ent- 
sprechenden Auijsenpalissaden  der  Myr,  /ragrans),  reichlich  mit 
braunem  Inhalt  gefüllt.  Milchröhren  ähnliche  Sekretbehälter  sind 
selten.  —  Die  Innenpalissaden  sind  nicht  gleich  lang  (0,45 — 0,54  mm); 
Im  Gegensatz  zu  den  Samen  der  Myr.  /ragrans,  Jalua  und  argenUa 
ist  bei  dieser  Art  der  innere  Rand  der  gesamten  Palissadenschicht 
wellenförmig  gebogen.  —  Die  Bastzellen   der  Querfaserschicht  (Fig. 


>)  Vergl.:    Möller,    üeber    Muskatnüsse,     Separatabdruck 
Ph.  Centralhalle  1880  S.  7  und  oben  bei  Myr.  fatua. 
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23)  sind  von  zwei  verschiedenen  Formen :  lange,  gerade  oder  etwas 
gebogene  (0.297-— 0,540  mm  lang)  nnd  kurze  und  breite  (0,162 — 0,216 
mm  lang)  beide  mit  linksschiefen  Tüpfehi.  Die  lange  Form  ist 
zahlreicher  vertreten. 

Fe2  Gl«  und  K^  Gr^  O7  geben  die  Gerbsäurereaktion.  H9  SO4 
löst  fast  sogleich  den  Zellinhalt  mit  schöner  purpurrother  Farbe. 
Ammoniak  und  K 0 H  färben  die  Samenhautzapfen  und  die 
ftniSeieren  Partien  der  Samenschale  orangerot  -  schwarz  ,  K  0  H 
löst  nur  äulserst  wenig.  Nach  dem  Kochen  der  Schnitte 
mit  Wasser  giebt  H^  SO4  eine  kirschrote  und  KOH  eine  braunrote 
Färbung.    Stärke  fehlt  der  Samenschale. 

Das  Eindosperm  ist  weich  und  locker  und  schrumpft  sehr 
schnell,  —  sehr  wahrscheinlich  war  der  untersuchte  Same  noch 
nicht  reif.  Die  Euminationsstreifen  sind  kurz  und  nicht  besonders 
zahlreich.  In  den  Endospermzellen  beobachtet  man  kleine  runde 
ebenso  wie  gröisere  runde  und  ovale,  farblose  Kömer,  die  sich  als 
Stärke  und  Aleuron  erweisen.  Globoide  und  GalciumozaJatkrystalle 
sind  nicht  zu  sehen, 

Myristica  cahyba  (ücuhuba?). 
(Trockenes  Material   a.  d.  pharm.  Sammlungen   in  Wien  und  Bern.) 

Der  Same  ist  21  mm  lang,  17 — 10  mm  breit,  von  den  Seiten 
etwas  zugedrückt.  Die  Chalaza,  die  durch  eine  2 — 3  mm  hohe  und 
5  mm  breite  warzenförmige  Erhebung  ausgezeichnet  ist,  be- 
findet sich  auf  der  einen  Längsseite  des  Samens.  Das  Hilum  ist 
als  eine  ovale  Erhebung  mit  grauen  Bändern  zu  bemerken.  —  Die 
Samenschale,  die  keine  AriUusfui-chen  hat,  ist  von  der  Farbe  einer 
Eichel.  Die  in  der  äusseren  Schicht  der  Samenschale  verlaufenden 
G^efiLTsbündel  sind  als  hellere  Streifen  sichtbar. 

Die  Samenschale  ist  hart  und  0,7 — 1,5  mm,  an  der  Ghalaza 
bis  an  2,5  mm  dick.  —  Der  anatomische  Bau  bietet  nichts  Be- 
merkenswertes dar.  —  Die  Innenpalissaden  sind  0,62=2,065  mm 
lang.  Die  Bastzellen  der  Querfaserschicht  sind  0,189=0,378  mm 
lang,  im  Querschnitt  rund  (0«027=0,04  nmi),  stark  verdickt  und  mit 
weiten  Spaltentüpfeln  versehen. 

Das  Endosperm  ist  hier  ungleichmässig  rumiuiert;  meist  sind 
die  Biuminationsstreifen  klein,  nicht  selten  aber  reichen  die  Falten  bis 
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an  die  gegenüberliegende  Seite.  Besonders  grolle  Streifen  geliea  vcm 
der  Baphe  ans.  —  Die  braongraue  Farbe  des  Endosperms  ist  von 
der  Menge  der  G^rbstoffklompen,  die  nebst  dem  Fett  nnd  Alenron 
die  Zellen  ansftülen,  yemrsaoht.  —  Das  Fett  ist  teilweise  krysta]- 
linisch;  erwärmt  man  einen  Sehnitt,  so  schmilzt  es  mit  nnan^ie- 
nehmem  Gerach.  Alkohol  löst  es  leicht  Die  AlenxonkOmer  sind 
sehr  grofs  und  wohl  ausgebildet  und  enthalten  alle  typischen  Bestand- 
teile.^) —  Stärke  fehlt  meist.  Fes  Cls  nnd  E^  Gr^  O7  zeigen  wie  bei 
allen  anderen  Nüssen  das  Vorhandensein  von  Gerbstoff  an. 

Myristica   Bicuiba   Schott. 

(Trockenes  Material  a.  d.  pharm.  Sammlungen  in  Ghras  und  Bern.) 

Stunmt  mit  der  vorhergehenden  überein.  Eine  sehr  schwadhe 
Stftrkereaktion  wurde  jedoch  erhalten. 

Die  Keimungsgeschichte  der  Myr.  Bicuiba  unterscheidet  sich  von 
derjenigen  der  Myr.  fragrans,  jatua  nnd  malabarica  Sie  ist  von 
Fritz  Müller  festgestellt  worden.^) 

Virola  surinamensis  (Bol.)  Warb.  (Myristica  Surina- 
me n  s  i  s  Rol.)     (Abbildung  bei  Warburg  Yig,  15). 

(Trockenes  Material  a.  d.  pharm.  Sammlung  in  Bern.) 

Diese  auf  der  Insel  Cariba  in  Surinam  eioheimische  Art  ist 
von  Tschirch^)  beschrieben,  besonders  mit  Bücksicht  auf  die 
aufserordenüich  schön  ausgebildeten  Aleuronkömer.  Doch  mag  der 
Bau  der  Samenschale  kurz  erwähnt  werden,  besonders  weil  diese 
Art  durch  die  die  Querfaserschicht  bildenden  Bastzellen  sich  von 
den  übrigen  hier  erwähnten  Arten  unterscheidet.  Die  äuDsere  Schicht 
der  Samenschale  ist  dünn  und  spröde  und  löst  sich  leicht  ab.  Auüser 
der  dickwandigen,  platten  Epidermis  besteht  sie  aus  4 — ^6  Beihen  dünn- 
wandiger parenchymatischerZellenmit  tangentialerStreckung(Fig.  17,5). 
Die  Aufsenpalissaden  sind  kurz,  dünnwandig,  prismatisch,  fast  ohne 
Ausnahme  mit  braunem,  zu  Klumpen  erhärtetem  Inhalt  geftillt. 
Anstatt  einer  Zelle  stehen  ofb  zwei  kürzere  über  einander  (Fig.  17  ap). 


1)  Vergi. :  T  s  c  h  i  r  c  h.     Archiv  d.  Pharmacie  1887  S.  623. 

^  F.  Müller,  Keimung  der  Bicuiba.  Ber.  d.  d.  bot.  Gesellsch. 
1887  V.  S.  468. 

^)  Archiv  der  Pharmacie  1887  S.  619  und  Ang^w.  Fflanzenanatomie 
Fig.  37. 
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—  Die  Hauptmasse  der  Testa  wird  aus  den  langen  (0,945  mm) 
Innenpalissaden  and  der  Qnerfaserschidit  gebildet  Die  Bastzellen 
dieser  Schicht  sind  entweder  spiralig  verdickt  mit  linkssohiefen 
Tüpfeln  (Länge  0,594  mm)  oder  kurz  und  netzartig  yerdickt 
(0,229—0,405  mm)  (Fig.  18).  —  SiÄrke  fehlt. 

Virola   guatemalensis.  (Hemsl.)  Warb.  (AbbUdung  bei 

Warburg  Fig.  14).  (Trockenes  Material   a.   d.   pharm.  Sammlung  in 

Bern  und  von  Dr.  Warburg.) 

Im  Handel  kommt  diese  Art,  wie  auch  Virola  surinamensis 
(Rol.)Warb.  unter  dem  Namen  „African  oil  nut^  vor,  welcher  Name 
eigentlich  der  letzteren  Art  zukommt,  und  wird  in  ihrer  Heimat 
Guatemala  zur  Bereitung  von  Fett  benutzt.  Das  Fericarpium  ist 
wie  bei  den  amerikanischen  Yirola-Arten  überhaupt  dünn  und  also 
unbrauchbar. 

Der  Same,  20  mm  lang,  14 — 15  mm  breit,  ist  fast  eiförmig, 
kaum  gefurcht.  Der  kaum  erhabene  Ghalazafleck  in  der  Mitte  der 
einen  Längsseite  ist  auffallend  grolki.  Wo  die  äuiserste  Lage  der 
papierdünnen  und  spröden  Samenschale,  die  sich  leicht  in  dünnen 
Splittern  löst,  nicht  mehr  erhalten  ist,  sieht  man  den  harten  Teil 
als  eine  schwarzbraune,  glänzende  Fläche  mit  wenigen  kurzen,  schief- 
längsverlaufenden  Eihebungen.  —  Die  innere  Seite  der  harten 
Samenschale  ist  von  einem  graubraunen  Beleg  bedeckt.  Sie  löst 
sich  leicht  beim  Kratzen  ab  und  besteht  aus  der  Querfaserschicht 
und  einigen  Zellreihen  der  Samenhaut,  deren  gröfster  Teil  mit  dem 
biosliegenden  Samenkem  vereinigt  ist. 

Der  Bau  der  Samenschale  bietet  nichts  bemerkenswertes  dar. 
Die  Galciumozalatkrystalle  in  den  Palissaden  sind  ungewöhnlich 
grols  (0,027  -0,032  mm)  (Fig.  25  Er.),  die  Palissaden  selbst  sind 
ungleich  lang  (0,459 — 0,513  mm),  so  dafis  der  innere  Band  derselben 
eine  wellenförmige  Linie  bildet.  —  Die  Bastzellen  der  Querfaser- 
schicht dagegen  treten  im  Querschnitt  durch  ihre  unregelmäikige 
rechteckige  Form  mit  abgerundeten  Ecken  und  durch  ihre  weiten 
Lumina  (0,027 — 0,067  mm)  hervor  (Fig.  25  qfs).  Isoliert  sind  sie 
von  verschiedener  Oröise  (0,216—0,945  mm)  (Fig.  26). 
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Der  Samenkem  ist  braungr&n,  von  den  Saiten  etwas  sn- 
sammengedrUckt.  Die  Cludaza  wird  durch  einen  greifen  dtinkel- 
brannen  Fleck  bezeichnet. 

Von  dem  unteren  Bande  der  Chalaza  verlänit  gegen  das 
Hilom,  an  dessen  Rande  mit  einer  Erhebnng  anfh&rend,  eine  rinnen- 
ftSrmige  Vertlefang.  —  Die  Rominationsstreifen  sind  teilweise  gro&  und 
dringen  in  das  Endosperm  bia  weit  aber  die  HJÜite  des  Samena  vor. 

Das  Endosperm,  dem  der  aromatische  Öeraclt  fehlt,  besteht 
ans  polygonalen  Zellen.  Schon  beim  ersten  Anblick  setzt  die  so* 
wohl  in  amorpher  als  in  krystaUiniacher  Form  vorkommende 
Fettmasse,  welche  die  Zellen  fallt,  in  Erstannen.  Das  Fett  ICst  sich 
leicht  in  Alkohol.  In  das  Fett  eingebettet,  bisweilen  die  ganze  Zelle 
fallend,  siad  grölsere  und  kleinere  branngelbe  und  gelbe  Klumpen 
verschiedener  Form,  die,  wie  anch  die  Uembranen  Ata  Samenhant- 
zapfen,  mit  Fe^  Gig  und  Es  Crj  O7  die  Q-erbsänrereaktion  geben.  — 
Stftrke  fehlt 

Die  Aleuronkömer  sind  aoberordentlich  wohl  ausgebildet. 
Neben  den  kleinen  Eömem  kommen  anch  groäe  vor ,  die,  wie  in 
MyrisHca  surinatnensis  Hüllmembran,  Httllmasse  und  Einschlfiss» 
haben  und  die  mit  denen  der  Myristtca  surinatnensis  gut  vergleich- 
bar sind.  Dazu  kommen  hie  and  da  in  den  Zellen  isolierte  oder 
mehrere  zu  Gruppen  vereinigte  Qloboide  mit  eingeschlossenen 
Erystallen  vor. 

Yirola  sebifera  Anbl.  (Uyristica  sebifera  Sw.) 
(Abbildung  bei  Warburg  Fig.  12). 
Der  vorliegende  Same  (aus  der  pharm.  Sammlung  in  Wien)  hat  kein 
Pericarpium,  ist  eimnd  und  sowohl  in  Gh-Däe  als  Farbe  dem  des  Lor- 
beers ähnlich,  12 — 14  mm  lang,  10 — 12  mm  breit.  Wo  die  Epidermis 
noch  vorhanden  ist,  ist  die  Farbe  graubraun  mit  Iftngslanfenden 
helleren  Streifen,  den  Ge&übllndeln ;  wo  sie  dagegen  zerstört  ist, 
tritt  die  ebenholigeiärbte  harte  Palissadenlage  hervor.  Die  AuJsen- 
^che  ist  von  meridional  verlaufenden  langen  Runzeln  nnd  Erheb- 
ungen uneben.  Die  Raphefurche  ist  als  eine  seichte  and  schmale 
Rinne  zwischen  Hilom  und  der  Samenspitze,  wo  sie  mit  einem, 
spitzigen  HOcker  anfhSrt,  sichtbar. 

Forttatuw)  Im  Hifl  VII. 
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Der  Samenkem  ist  der  EaBelnniB  täuschend  ähnlich.  Er  ist 
&st  kngelfönnig  mit  einer  tiefen  Aashöhlimg  an  der  Ohalaza;  die 
Oberfläche  ist  grobnmzelig. 

Die  Testa  ist  papierdünn.  Weil  die  äii&ere  Schicht  der 
Samenschale  stark  geschrompft  und  teilweise  zerstört  ist,  ist  eine 
Übersicht  davon  unmöglich  zu  erhalten.  Möller  sagt^):  «An 
nicht  vollkommen  ausgereiften  Samen  ist  sie  (die  Oberhaut)  erhalten 
und  diese  Samen  sind  hellbraun,  glatt  und  glänzend.  Die  Anord- 
nung der  Schichten  der  Samenschale  und  die  Ausbildung  ihrer 
Elemente  zeigt  eine  grolse  Übereinstimmung  mit  Myr.  officinalis^). 
Als  Unterschiede  sind  hervorzuheben  die  unregehnäisig  polygonalen 
Plattenzellen  der  Epidermis  und  die  unterhalb  der  Palissadenschicht 
gdegene  einfache  Reihe  von  Sclerenchym.'*  Die  Zelllage  nach 
aolsen  von  den  PaUssaden  —  die  Aulkenpalissadenschicht  der  Myr, 
fragrans  —  besteht  aus  langgestreckten  prismatischen«  mit  braunem 
Inhalt  erfOllten  Zellen  (Eig.  27  ap.)  Die  Innenpalissaden  sind  kurz 
(0,27 — 0,32  mm).  Die  grolben  scheibenförmigen  Caldumozalatkrystalle 
befinden  sich  fast  ohne  Ausnahme  in  einer  Beihe  in  der  Mitte  der 
Zellen  und  nicht  wie  gewöhnlich  bei  den  anderen  in  den  Erweiter- 
ungen der  beiden  Enden  (Mg.  27  Er.)  Die  Bastzellen  der  Quer- 
&serschicht  unterscheiden  sich  im  Querschnitt  von  denjenigen  aller 
anderen  Arten  durch  ihre  rechteckige  Form  (Fig.  27  q£i)  und  durch 
die  Streckung  in  radialer  Sichtung,  wie  auch  durch  ihre  gro&en 
Lumina.  Höhe :  0,067-— 0,081  mm,  Breite :  0,021—0,031  nm:L  Isoliert 
treten  zwei  verschiedene  Typen  hervor  (Fig.  28) :  kurze  fast 
q[uadratische  (0,04 — 0,08  mm  breit  und  0,21 — 0,37  mm  lang)  und 
sehr  lange  und  schmale  (1,21 — 1,75  mm  lang,  0,067 — 0,108  mm 
breit),  die  hier  praevalieren.  Zwischen  diesen  giebt  es  auch  Über- 
gangsformen. 

Das  Endosperm  ist  geschmack-  und  geruchlos,  weich  wie  Wachs 
Die  Buminationsstreifen  sind  kurz  und  ziemHch  weit  von  einander 
entfernt.  Manchmal  kommen  grö&ere  Samenhautzapfen,  die  von 
der  Baphe  ausgehend  durch  den  ganzen  Samenkem  dringen,  vor. 
Die  Endospermzellen  sind  mit  scholligen  Fettklumpen  geftillt; 
innerhalb    dieser   sind  grölsere    und  kleinere  gelbgefärbte  Klumpen 

^)  t^er  Muskatnüsse  S.  4. 

^  Über  Muskatnüsse  Vergl.  Myr.  officinalis  Mart. 

Areh.  d.  Pharm.  CCXXXUL  Bdg.   7.  Heft  31 
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m  sehen,  die  von  Jod  oitronengelb  gefilrbt  werden:  Alenronkönier, 
Daneben  bekommt  man  eine  schwache  StSrkereaktion,  man  siakt 
spärliche,  sehr  kleine,  fast  onmeiäbare  Kömer,  daneben  hie  und  da 
eine  blangefftrbte  geleeartige  Masse. 

In  einem  Schnitt,  bei  dem  das  Fett  durch  Kochen  mit  Wasser 
geschmolzen  worden  ist,  verorsacht  Alkohol  keine  VerAnderongen. 
L&lkt  man  aber  Alkohol  ohne  vorhergehendes  Aufwärmen  zuflieisen, 
so  löst  sich  das  Tett  teilweise,  der  ungelöste  Teil  bekomnl 
eine  unbestimmte  krystaliinische  Struktur.  —  KOH  und 
Na  OH  verursachen  keine  Veränderungen.  —  Fe^  Cl«  und 
Kg  Ors  O7  geben  die  Gterbsäurereaktion  in  der  Samenschale  und  deo 
Buminationsstreifen. 

Die  Aleuronkömer  bestehen  aus  gröläeren  Bjystalloiden  und 
kleineren  runden  Kömem.  Sie  bieten  sonst  nichts  bemerkens- 
wertes dar. 

Der  Same  aus  der  pharm.  Sammlung  in  Gras  war  viel  gröiser 
(Länge  18  mm,  Breite  15  mm)  und  mehr  kugelrund  als  der  oben 
genannte,  sonst  mit  demselben  übereinstimmend. 

Ein  Same  (Vtrola  sebifera  Aubl.)  aus  der  Sanmüung  Dr.  War- 
burg's  ist  viel  kleiner  als  die  beiden  vorhergehenden,  mit  dem  kaoia 
1  mm  dünnen  Pericarpium  13  mm  lang,  11  mm  breit.  Der  ana- 
tomische Bau  ist  wie  bei  den  anderen;  in  der  Querfaserschidit 
wurden  nur  lange  Bastzellen  beobachtet.  In  den  Endospennzellen 
wurde  keine  Stärkereaktion  erhalten. 

Horsfieldia  spec.  ign.  (wahrscheinlich  glabra. 

(BL)  Warb.) 

(In  Buitenzorg  bezeichnet  mit  Myristica  glabra,) 

(Alkoholmaterial  aus   der  Tschirch'schen  Sammlung  a,  d.  bot.  Garten 

in  Buitenzorg.) 

Die  chokoladbraune  Frucht  ist  35 — 40  nun  lang,  25 — 30  nun 
breit,  eiförmig.  —  Das  Pericarpium  ist  3 — 5  mm  dick  und  ziemlich  locker. 
Der  gelb-braxme  Arillus  umhüllt  die  ganze  Frucht  sackförmig;  nur 
rings  um  die  Samenspitze  ist  er  etwas  offen,  so  dafe  der  Same  sicht- 
bar wird,  und  in  einige  sehr  kurze  Lappen  geteilt» 

Der  Same,  der  nur  an  der  Ghalaza  einige  seichte  Arillus* 
furchen  hat,  ist  übrigens  ganz  glatt,  eitörmig  und  an  dem  Ghalaza- 
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ende  spitzig.  Die  Chrondfarbe  ist  braun,  der  Jarbe  einer  Eichel  sehr 
Ähnlich,  mit  helleren,  fast  gelben  Striemen,  die  unregelmäddg  zwischen 
Hflom  und  Chalaza  verlaufen.  Die  Epidermis,  wie  auch  die  gansse 
Anüsenschicht,  die  die  Dicke  einer  Karte  hat,  löst  sich  leicht  ab. 

Die  flache  Epidermis  ist  ans  polygonalen  dünnwandigen  Zellen, 
deren  Ecken  mehr  oder  weniger  verdickt  sind,  zosammengesetzt 
Die  zahlreichen  SpaltöfEnnngen  sind  ziemlich  grois.  —  Die  folgenden 
20 — 25  Zelllagen  sind  in  radialer  Richtung  zusammengedrückt,  zum  Teil 
mit  braunem  Inhalt  gefUlt  Im  Flächenschnitt  sieht  man  die  par- 
enchymatischen  Zellen  mit  groXsen  Intercellularen  versehen,  im  Quer- 
schnitt dagegen  zeigen  sie  sich  ganz  anders,  die  Zell  wände  sind 
scheinbar  von  Löchern  durchgebohrt  (Fig.  11.)  In  dieser  Schicht  ver- 
laufen die  Gef&iSsbündel  und  die  langen  Sekretbehttlter,  deren  Inhalt 
ebenso  wenig  wie  der  der  parenchymatischen  Zellen  und  der  den 
Palissaden  benachbarten  Zellen  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
oder  Benzol  lOst.  Die  den  AuJGsenpalissaden  der  Myr,  fragrans 
entsprechenden  Zellen  sind  ein  wenig  in  radialer  Richtung  gestreckt, 
zum  Teil  mit  braunem  Inhalt  geftdlt.  Hier  und  da  enthalten  sie  gut 
ausgebildete  Oaldumoxalatdrusen.    (Fig.  11  ap.) 

Die  sehr  harten  Lmenpalissaden  sind  wie  bei  anderen  Arten 
gebaut.  Die  der  Querfaserschicht  zugehörenden  Zellen  bestehen  aus- 
schlieislioh  aus  sderenchymatisch  verdickten  Bastzellen  mit  links- 
Bchiefen  Tüpfeln  und  abgerundeten  oder  schief  abgeschnittenen 
Enden.  (Fig.  llqfs  und  12,  Fig.  13  im  Querschnitt)  —  Zwischen 
diesen  beiden  ZeUlagen  kommen  hie  und  da  einzelne  Gruppen  von 
ungleich  langen  und  dickwandigen  Skiereiden,  die  fast  wie  aus  den 
Palissaden  abgeschnitten  zu  sein  scheinen,  vor.  Wo  diese  G^ruppen 
sich  finden,  sind  die  Palissaden  kürzer.  Gkuiz  gleiche  findet  man  bei 
HorsfieUUa  Iryaghedhi,  —  Die  Innenschicht  der  Samenschale  ist  sehr 
stark  obliteriert.  Der  mittlere  Teü  derselben  ist  aus  ganz  gleichen, 
mit  Intercellularen  versehenen  Zellen,  wie  die  der  Auisenschicht, 
aufgebaut 

Das  fettreiche  Endosperm  besteht  aus  unregehnäisig  polygo- 
nalen Zellen,  deren  Wände  mit  Poren  versehen  eind.  Das  Fett  zeigt 
sich  als  aufgeschwollene,  amorphe  Masse,  die  die  Zellen  vollständig 
ausftlllt  Das  durch  Erwärmen  geschmolzene  Fett  bildet  nach  Zu- 
flielsen  von  Alkohol  Fettsäurekrystallgruppen,  die  Fettklumpen  werden 
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von  sehr  feinen  und  zarten  Ejystallnadeln  umgeben.  —  Die  Alenron- 
kömer  bestehen  nur  aas  Erystalloiden  nnd  HüUmembrazi  and  sind 
von  wechsehider  Gfrölbe  and  Form  (0,013 — 0,085  im  Dorchmesser), 
—  Kleine  Stärkekömer  kommen  sehr  spftrlich  yor. 

Horsfieldia  Iryaghedhi,    Warb. 

(Alkoholmaterial  aas  der  Tschirch'sohen  Sammlang  vom   bot.  Ghu-ten 

in  Baitenzorg.) 

Die  dankel  ehokoladenbraane  Fracht  ist  40  mm  lang  and  80 
mm  breit,  besonders  an  der  Basis  steif  haarig.  Aach  der  Frachtstiel 
ist  haarig.  Die  Frachtschale  ist  ziemlich  fest  and  4 — 7  nun  dick. — 
Der  angeteilte,  kastanienbraune  Arillas  schlieüst  sich  dicht  an  den 
Samen,  so  dals  er  ganz  eben,  ohne  Runzeln  oder  Faltungen  ist  An 
der  Spitze  ist  er  wie  eine  Düte  zusammengelegt.  —  Der  Same  ist  28  nun 
lang,  19  mm  breit,  gleichförmig  oval,  kastanienbraun.  Die  Au/ben- 
seite,  deren  Epidermis  sich  sehr  leicht  löst,  ist,  kleine  warzen- 
förmige Erhebungen  ausgenommen,  ganz  eben;  nur  an  der  Spitze  sind 
einige  seichte  Arillusfurchen  zu  sehen.  —  Die  Samenschale  ist 
dünn  und  zerbrechlich.  —  Der  Samenkorn  zeigt  tiefe  zwischen  Cha- 
laza  und  Hilum  verlaufende  Forchen  mit  kleineren  seitwärts  gehen- 
den Verzweigungen,  die  durch  die  tief  id  das  Endosperm  eindringen- 
den Samenhautlalten  entstanden  sind. 

Die  Epidermis  ist  aus  polygonalen  Plattenzellen  zusammenge- 
setzt. Die  Aulsenwand  und  die  Ecken  sind  stark,  die  Seitenwände 
nicht  verdickt  (Fig .  15  ep).  Die  subepidermalen  und  die  weiter 
nach  innen  folgenden  Zelllagen  bestehen  aus  ziemlich  grolsen  und 
unregelmäfsigen,  mit  Vorsprüngen  versehenen  parenchymatischen 
Zellen.  (Fig.  16.)  Näher  den  Falissaden  (0,44—0,95  mm  lang) 
werden  diese  regelmäXsiger  rund  oder  oval  und  haben  Intercellularen. 
Die  den  Auikenpalissaden  entsprechenden  Zellen  sind  in  radialer  Bich- 
tung  etwas  gestreckt,  prismatisch,  die  Seitenwände  mit  Poren  ver- 
sehen. (Fig.  15  ap).  Auch  hier  zeigen  sich  scheinbar  Löcher  in  den 
Zellwänden.  In  der  Auij^enschicht  sind  die  Zellen  sehr  reichlich  mit 
braunem  Inhalt,  der  in  den  den  Palissaden  benachbarten  Zellen  harte 
Klumpen  bildet,  erfüllt.  Die  Bastzellen  der  Querfaserschicht  sind 
derjenigen  der  oben  beschriebenen  Horsfieldia  gleich.  Auch  hier 
kommen  zwischen  diesen  beiden   Gewebsschichten   gleiche    Gruppen 
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von  sklerenchymatisch  verdickten  Zellen,   wie  bei  Horsfieldia  epec. 
ign.  vor. 

In  den  die  Palissaden  umgebenden  Geweben  sind  die  Zellen 
sehr  stark  mit  braunem  Inhalt  oder  mit  harten  Sekretklumpen  erfilllt. 
Dazu  finden  sich  in  den  Epidermiszellen  reichlich  Chromatophoren 
in  Form  brauner  oder  rotbrauner  gelappter  Scheiben  und  kleinerer 
oder  gröij^erer  Körner,  die  besonders  in  Mächenschnitte  deutlich 
sichtbar  sind.  In  den  subepidermalen  Zellen  findet  man  kleine  farb- 
lose Kömer,  runde,  ovale,  nierenf örmige,  die  mit  Jod  eine  deut- 
liche Stiürkereaktion  geben,  um  die  Löslichkeit  des  Zelleninhaltes 
zu  untersuchen,  wurden  Schnitte  auf  dem  Objektträger  mit  Alkohol- 
Chloroform,  Aether  und  Alkohol  -  Aether  (gl.  Teile)  behandelt,  doch 
ohne  Resultat.  Nach  2  Tagen  war  eine  Lösung  der  Inhaltsbestand- 
teile kaum  bemerkbar,  die  Lösungsmittel  aber  waren  (besonders  der 
Alkohol)  deutlich  rotgetärbt.  Durch  Kochen  der  Schnitte  mit  den 
Lösungsmitteln  wurde  die  Löslichkeit  nicht  gröfker.  —  Nach  längerer 
Zeit  vermag  jedoch  der  Alkohol  viel  zu  lösen,  denn  der  Alkohol,  in 
welchem  das  Material  viele  Monate  nach  einander  aufbewahrt  worden 
war,  war  tiefirot  geftrbt.  liefs  man  etwas  von  diesem  abdunsten,  so  blieb 
eine  spröde,  harzartige  und  blättrige  Masse  übrig.  Kam  dieser 
gefärbte  Alkohol  in  Berührung  mit  Wasser,  so  wurden  braungraue 
klebrige  Ballen  gebildet.  —  KOH  löst  die  Chromotophoren  mit 
schöner,  orangeroter  Farbe,  H^  SO4  löst  dieselben  mit  dunkel- 
orangerother-braunroter  Farbe. 

Das  Endosperm  ist  wie  bei  der  vorigen  Art  gebaut.  Die  Zellen 
sind  von  krystallimschem  Fett  erfüllt.  Das  durch  Kochen  in  Wasser 
geschmolzene  Fett  krystallisiert  beim  Zufiielsen  von  Alkohol.  Daneben 
findet  man  Aleuronkömer  und  längliche  und  runde  Stärkekömer 
(0,005—0,032  mm  lang  und  0.005—0,013  mm  breit.)  —  KOH  ver- 
seift das  Fett  und  bildet  Krystallnadeln.  Der  Farbstoff  in  den 
Samenhautzapfen  wird  mit  bronzeroter  Farbe  gelöst.  —  E^SOa  giebt  die- 
selbe Beaktion  wie  KOH,  nur  krystallisiert  das  Fett  nicht  so  deutlich. 

Horsfieldia   macrosoma   (Miq.)  Warb. 
(Alkoholmaterial  a.  d.  Tschirch'schen  Sammlung  vom  bot.  Garten  in 

Buitenzorg). 
Die  Frucht  ist  40  mm  lang,   27   mm   breit,   graubraun,   ganz 
glatt.    Das  Fericarpium  5 — 7  mm  dick  und  fest  —  Der  hellbraune, 
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28  mm  lange  und  18  mm  breite  Samen  ist  yon  einem  ungeteilten« 
den  Samen  sackartig  umgebenden,  leberbraunen  Arillus  umschloasen. 

Der  Bau  der  Samenschale  ist  in  seinen  einzelnen  Teilen  dem 
der  Horsfieldia  spec.  ign.  sehr  ähnlich.  Die  Palissaden  sind 
0,37 — 0,43  mm  lang.  An  der  Rapheseite  ist  nach  innen  von  den 
Palissaden  eine  zweite  Palissadensohicht  zu  finden.  Die  Zellen  in 
dieser  inneren  Schicht  sind  ganz  gleich  und  fast  überall  auch  gleich 
lang,  wie  in  der  äusseren  Schicht  und  mit  Caldumozalatkrystallen 
versehen. 

Die  Endospermzellen  sind  mit  scholligen  Fettklumpen   gefUlt 

—  Die  Samenhautzapfen  sind  meistens  kurz  und  an  Zahl  gering, 
doch  kommen  auch  einzelne  gröl^ere,  die  sich  sehr  mächtig  in  dem 
Endosperm  ausbreiten,  vor.  —  Die  Stärkekömer  sind  klein,  rund 
oder  oval  (0,002 — 0,018  mm),  die  Aleuronkömer  klein  und  wenig 
entwickelt.  EOH  und  Ammoniak  verursachen  eine  Botfärbung 
in  dem  Inhalt  der  Zellen,  in  der  Samenschale  und  in  den  Samen- 
hautzapfen. —  Hs  SO4  löst  den  Inhalt  mit  tief  orangeroter  Farbe. 

—  Fe2  CI«  und  E2  Gt^  O7  geben  G>erbstoffi*eaktion. 

Horsfieldia  glabra.    (BL)  Warb. 
(Alkoholmaterial  a.  d.  Tschirch'schen  Sammlaag  vom  bot.  Charten 

in  Bnitenzorg). 

Die  Frucht  ist  32  mm  lang,  20  nun  breit,  dunkel  rotbraun, 
Das  Pericarp  ist  dünn.  Der  blafs-graubraune  Arillus  ist  an  der 
Spitze  in  zwei  HaupÜappen  geteilt;  gröfstenteils  ist  der  Same  von 
demselben  sackartig  umgeben.  Der  Same  ist  28  mm  lang,  19  mm 
breit.    Die  Farbe  ist  etwas  heUer  als  die  der  Frucht. 

Die  Epidermis  der  Samenschale  ist  aus  regelmäfisigen,  im 
Querschnitt  fast  quadratischen,  kleinen  Zellen,  die  mit  äuitorst 
kleinen  Stärkekörnem  erfüllt  sind,  aufgebaut.  Sonst  ist  die  AuDien- 
schicht  wie  bei  Horsfieldia  spec,  ign.  Die  Zellen  führen  reichlich 
Calciumoxalatdrusen.  Gruppen  aus  sklerenchymatisch  verdickten,  den 
Palissaden  ähnlichen  Zellen,  wie  bei  Horsfieldia  spec.  ign.  und 
H.  Irjyghedhi  kommen  zwischen  der  Querfaserschicht  und  der 
Innenschicht  vor.  Fe^  Cle  und  E2  Cr 2  O7,  EOH  und  Ammoniak 
geben  dieselben  Reaktionen  wie  bei  der  vorigen. 

Im  Endosperm  sind  die  Stärkekömer  sdir  klein ;  die  Alenron- 
kömer  sind  nicht  gut  entwickelt  und  bestehen  nur  aus  Eiystalloidaii. 


K  T.  Hallström:    Myrlsücaceen.  477 

Knema  intermedia  (BI.)  Warb. 
(Alkoholmateiial   a.  d.  Tsohiroh'schen  Sammlung  yom   bot  Garten 

in  Bnitenxorg). 

Die  eironde  Fracht  idt  28 — 30  mm  lang,  18  mm  breit,  choko- 
ladebrann  und  feinfilzig.  Das  Pericarp  ist  3 — ^5  mm  dick  nnd 
ziemlich  fest.  Der  Arillos,  von  derselben  Farbe  wie  die  Fracht,  ist 
grOllsrtienteils  angeteilt  und  nmschlie&t  den  Samen  sackartig.  Die 
Arillarlappen,  die  kaom  bis  zor  HslJR»  des  Samens  sich  er- 
strecken, schlie&en  sich  dicht  aneinander,  so  daä  der  Same  yoUst&ndig 
davon  bedeckt  ist.  Der  Same  ist  ohne  Arillas  19  mm  lang  nnd  12 
mm  breit,  gegen  die  Spitze  sich  stark  verschmälemd.  Die  Farbe 
erinnert  sehr  an  die  der  EUisehm&.  Die  dttnne,  kaom  0,5  mm 
dicke  Samenschale  ist  ganz  glatt,  nur  an  der  Ghalaza  sind  einige 
flache  Erhebungen  sichtbar.  Die  hellbraane  Auüsenfiftche  ist  von 
dankleren  Striemen  —  Qefäfisbfindeln  —  in  kleine  unregelmftikige 
Felder  geteilt 

Die  Epidermis  ist  gro/äzellig  und  ziemlich  dickwandig.  In  der 
Aoüienschicht,  die  nichts  bemerkenswertes  darbietet,  kommen  die 
langen  Sekretbehälter  nebst  den  Gbfäüsbündeln  vor.  Besonders  die 
innersten  ZeUreihen  sind  mit  braunem  Inhalt  gefflllt  Die  Innen- 
palissaden  sind  0,37 — 0,45  mm  lang.  Im  Längsschnitt  der  Querfaser- 
schioht  sieht  man  hauptsftchüch  langgestreckte  BastzeUen.  Isoliert 
man  sie,  so  findet  man  zwei  verschiedene  Hauptformen,  beide  klein. 
Die  langgestreckten  sind  überwiegend,  die  kurzen  und  breiteren 
seltener  (Fig.  22). 

Die  StärkekOmer  sind  klein  und  rund  und  füllen  besonders 
die  subepidermalen  Zellen  fiast  ganz.  FosOIq  und  KsCr3  07 
geben  Gerbsäurereaktion.  KOH  und  H^  SO4  lösen  weder  noch 
färben  sie. 

Das  Endosperm  ist  spröd  und  zerfällt  sehr  leicht  beim  Schneiden. 
Das  beim  Kochen  im  Wasser  geschmolzene  Fett  bildet  beim  Zu- 
flieüien  von  Alkohol  entweder  lange,  spitze  Nadeln  oder  Klumpen, 
die  von  kleinen  spitzen  Earystallnadeln  umgeben  sindl  Sonst  ist  das 
Endosperm  sehr  reich  an  Stärke  und  Aleuron,  die  die  ZeUen  neben 
dem  Fett  ganz  ausfüllen. 

Die  Stärkekömer  sind  wie  in  der  Samenschale  klein  und  rund, 
die   Aleuronkömer   führen     nur    selten    Hüllmasse   und   Membran. 


478  K  T,  H&llstrSm:    MyriflüowMen. 

Globoide  imd  Kiystalle  fand  ich  nicht.  Die  Erystalloide  sind  von 
Tersohiedener  Grfibe  (0,005—0,031  mm  lang,  0,005 — 0,021  mm  breit) 
und  meistens  regelmUbig  ausgebildet. 
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Das  Endosperm  ist  reich  an  Fett  und  weich.  Die  Rnminations" 
streifen  liegen  dicht  neben  einander  und  dringen  tief  in  das  Endo- 
sperm ein.  —  Die  Stärke  hat  dieselbe  Form  wie  bei  Knema  inUr- 
media.    Aleoronkörner  fand  ich  nicht. 

Mondora-Myristica.    (Kalabassen  Maskatufs). 
(Trockenes  Material  a.  d.  pharm.  Sammlung  in  Wien.) 

üeber  Mondora-Myristica  habe  ich  nur  eine  kurze  Notiz  ge- 
funden. Döber  einer  ^)  sagt  nämlich:  „M ondora  Myristica 
Dan.  liefert  die  sogenannten  amerikanischen  oder  jamaikanischen 
Muskatnüsse  und  werden  dieselben  dort  häufig  angewandt.^  Ob  diese 
Benennung  eine  oder  mehrere  Arten  umfafet,  ist  unmöglich  zu  sagen, 
wie  auch  ob  die  zur  Untersuchung  vorliegende  Mondora  Myristica 
mit  der  von  Döbereiner  erwähnten  identisch,  ob  sie  überhaupt 
eine  Myristica-lUTiiB  ist.  Denn  so  sehr  ist  sie  in  Form  und  Aus- 
sehen, wie  auch  im  anatomischen  Bau  den  anderen  Muskatnüssen  un- 
ähnlich, dalj9  man  letzteres  kaum  annehmen  kann. 

Der  Same  ist  länglich,  20  mm  lang,  10 — 12  mm  breit,  von 
den  Seiten  platt  zusammengedrückt  und  etwas  schief.  Das  eine  Ende 
des  Samens  ist  abgerundet^  das  andere  ist  schmäler  und  endigt  in 
einer  Spitze.  Längs  den  schmalen  Längsseiten  verlaufen  Wulste,  die 
durch  eine  seichte,  in  dem  abgerundeten  Ende  des  Samens  deutlich 
sichtbare  rinnenförmige  Vertiefung  in  die  breitere  Seite  des  Samens 
übergehen.  Diese  Wulste  werden,  wie  der  Querschnitt  zeigt,  von 
einer  Verdickung  in  der  sonst  papierdünnen  Texta  verursacht. 

Die  innere  Seite  der  Samenschale  sendet  in  das  Endosperm 
zahlreiche  dünne,  farblose  Lamellen,  die  dasselbe  in  kleine  Zapfen 
teilen.  Das  Endosperm,  das  also  ruminiert  ist,  löst  sich  leicht  aus 
der  Samenschale  und  die  Lamellen  bleiben  dabei  fast  unzerbrochen 
mit  der  Samenschale  vereinigt. 

Die  Epidermis  ist  von  platten,  unregelmälsigen  Zellen  gebildet 
Auf  diese  folgt  eine  Lage  ungleich  groiüser,  wenig  verdickter  und 
mit  Spaltentüpfeln  versehener  Bastzellen,  die  in  der  Längsrichtung 
des  Samens  verlaufen.  Die  folgende  Schicht  ist  auch  aus  Bastzellen 
zusammengesetzt,  die  jedoch  schmäler  und  länger  sind  und  eine  den 

1)  Deutsches  Apothekerbuch  von  Dr,  J.  W.  Döbereiner 
und  Dr.  Franz  Döbereiner.  L  Stuttgart  1842,  S.  550. 
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vorigen  eatgegengQseteta  Richttuig  haben.  Nacli  innen  ist  die  Samen- 
sohale  von  einer  dOiinen  —  1 — 2  Zellreihen  starken  —  Sohielit  &8t 
isodiametrischer,  stark  geMpfelter,  parenohymatiaclier  Zellen  bekleidet 
Hie  and  da  gieht  man  im  Querschnitt  die  1 — 2  imieraten  Zellreihen 
mit  braunem  Inhalt  erftlllt.  Diese  erinnern  etwas  an  die  Innen- 
flohioht  der  ftbrigen  Myristica-Arteji.  Wo  in  der  Samenschale  die 
wulstigen  Yerdiokungen  aioh  finden,  ist  zwischen  den  beiden  Bast- 
sellsohiohten  eine  dioke  Lege  parenchymatiacher  Zellen,  die  den  in- 
wendig die  Samensohale  bekleidenden  Zellen  gleichen,  eingeschoben, 
— DieliBiaellen  sind  ans  den  zwei  innersten  Schichten,  den  inDerenBast- 
sellen  nnd  den  parenohymatischen  Zellen  aofgebant  Die  BastzeUen,  die 
hier  ausserordentlich  lang  nnd  schmal  sind,  sind  nicht  Ifickenlos  mit  ein- 
ander vereinigt,  sondern  lassen  zwischen  sich  gro&e  leere  Bftome,  die 
von  den  parenchTmatischen  Zellen  ansgefOtlt  sind.  Nar  ansnahmgwwee 
sind  in  den  Lamellen  die  Baatzellen,  die  sich  in  allen  Bichtungea 
TerschliDgen,  mit  Poren  versehen.  —  In  der  Samensohale  sind  keine 
Oetäbbündel,  Sekietbeh&lter  oder  OelzeUes  m  finden. 

Tn  dem  Elndospenn,  das  deutlich  nach  Klami  riecht,  sind  die 
Zapfen  am  meisten  an  den  B&ndem,  aber  auch  nach  innen  reiohlick 
mit  runden  Oelzellen,  die  mit  braon-gelbem  Oel  gefüllt  sind,  beseCsL 
Diese  verursachen  die  braone  Farbe  der  Zapfen.  Die  ziemlich  dick> 
wandigen,  nnregelnmäigen  Endoapermzellen  sind  mit  Fett,  das  sich 
leicht  in  Ammoniak  lOst,  gefflllt.  E  0  H  nnd  Ammoniak  geben 
in  den  OelzeUen  keine  Keaktionen.  —  Jod  tArbt  den  Inhalt  etwas 
brauner.  Hj  SO«  last  denselben  mit  dankel-orangeroter 
fast  rotbrauner  Farbe.  Die  Übrigen  Beagentien  lassen  den  In- 
halt unverttndert 

Myristica   subal 

(Trockenes  Material  a.  d.  Samm 

Die  Fracht  ist  schmutzig  hellbr 
15  mm  breit  —  Die  Samenschale  ii 
sehr  uneben,  mit  Leisten  zwischen  d 
(wie  anoh  der  rotbraune  Arillas)  mit 
dicht  besetzt,  die  sich  leicht  beim 
Furche,  die  an  der  Chalaza  mit  einer 
hOrt,  bezeichnet  den  Verlauf  des  Bap 
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Im  Querschnitte  zei^  die  Samenschale  denselben  Bau  wie  bei 
Myr.  /ragrans,  d.  h.  die  Aolsenpalissaden  sind  zu  dünnwandigen, 
langen  prismatiBchen  Zellen  ausgewachsen.  —  Das  Endosperm  ist 
zerstört  wie  auch  die  innerste  Schicht  der  Samenschale. 

Die  warzentthnliohen  Elrhebungen  scheinen  aus  langen  nadel- 
förmigen  Fettkrirstallen  zu  bestehen. 

Myristica   Teysmanni  Miq. 
(Alkoholmaterial  a.  d.  Tschirch'schen  Sanmilung  vom  bot.  Qsrt,  in 

Buitenzorg.) 

Die  Frucht  ist  feinfilzig  und  chokoladebraun,  50  mm  lang, 
45  mm  breit.  —  Der  Arillus  ist  im  Vergleich  mit  dem  der  anderen 
Arten  besonders  an  der  Balkis  auiserordentlich  dick,  bis  5  mm  im 
Querdurchmesser.  Er  besteht  aus  5  Hauptstreifen,  die  sich  in  viele 
donnere  zersdilitzen  und  sich  um  einander  verschlingend  die  Spitze 
der  NiL&  bedecken.  Der  Geruch  ist  schwach  aromatisch,  die  Parbe 
ohokoladebraun.  Die  Schnittfläche  ist  ziegelrot  und  im  Querschnitt 
sind  die  mächtig  entwickelten,  mittelständigen  Oefkisbündel  schon 
mit  bloikem  Auge  sichtbar. 

Der  regelmälsig  ovale  Same,  88 — 40  mm  lang,  80 — 33  mm 
breit,  ist  glänzend  ohokoladebraun,  etwas  dunkler  als  der  Arillus 
von  sehr  tiefen  Arillusfrurchen  eingekerbt.  Die  Samenschale  ist 
meistens  zerstört.  Sie  zeigt  einen  mit  Myr.  fragrans  im  allgemeinen 
übereinstimmenden  Bau  mit  gut  entwickelten  Aulbenpalissaden.  — 
Der  Samenkem  war  zerstört. 

Der  Bau  der  Fruchtschale  der  gesamten  untersuchten 
Myristicaceen  stimmt  im  greisen  und  ganzen  überein.  Einige  Früchte 
sind  von,  mit  mehr  oder  weniger  gegliedertem  Stiel  versehenen, 
Stemhaaren  besetzt,  andere  sind  kahl.  Alle  haben  sie  die  langen 
Sekretbehälter  und  Oelzellen  ebenso  wie  die  Astrosklereiden,  alle 
enthalten  Oerbstofie  im  Parenchym. 

y.    Vergleichende   Anatomie   der  Arillen 

der   Myristicaceen. 

Ehe  ich  den  anatomischen  Bau  der  Arillen  der  verschiedenen 
Myristicaceen  beschreibe,  will  ich  eine  kurze  Übersicht  der  hauptsäch- 
lichsten Litteratur  geben,  die  die  zwei  bis  jetzt  untersuchten  Myristica- 
arillen,    die  Banda-    und  Bombay-Mads ,    sowohl,  aus   anatomischen 
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Oesiohtspunkten  als  auch  mit  Bfloksicht  auf  die  chemischeo  Identit&ts- 
BeakUoDen  behandelt. 

Zaerat  sei  erwAfant,  dnÜB  bereits  Berg^)  die  Banda-MaciB  gnt 
und  richtig  beschreibt,  dann  ist  die  Untersuchung  Über  Bombaj-Uacis  voa 
Tsohircbi)  za  erwftbnen.  Er  giebt  eise  genaae,  von  AbbUdongem 
begleitete  Beschreibung  des  anatomischen  Baus  und  erw&hnt  „dia 
mannigfach  gestalteten  KOmer" ,  die  von  Jo^jodkalium  und  Chlor- 
zinkjod  violettbraun  geiUrbt  werden  cmd  mit  denen  die  Zellsn 
des  Parencbyius  angefollt  sind.  —  ^Elinige  Jahre  sp&ter  teilaa 
R.  Frahling  und  J.  Schaltz*)  zwei  zweckmSlaige,  durch  viel« 
Veranohp  erprobte  Vorprüfungen  mit,  welche  sie  gebraucht  hafaem 
b«im  Untersuchen  der  verflilschten  pulverisierten  Macls.  Die  ein« 
beruht  auf  der  Thatsache,  dafo  die  echte  Hacis  niemals  Stbrke  enthllt. 
die  andere  bertScksichtigt  die  Abwesenheit  eines  bestimmten  in  Alkohol 
UJelichen  Farbstoffes.  Wird  echtes  Macispolver  mit  Alkohol  gesohUttelt, 
so  bekommt  man  ein  gelbgeilrbtes  Filtrat,  dessen  Farbstoff  nicht  von 
dem  Plielspapier  aufgenommen  wird.  Ein  mit  Curcuma  und  Bombay- 
Macis  gemischtes  Macispulver  giebt  dagegen  ein  das  Flielepapiar 
dauernd  gelbfbbendes  Filtrat.  "Wird  dann  das  getrocknete  gelbge- 
i&rbte  Fliefspapler  mit  KOH  geprüft,  so  ist  an  einer  Brannf%rbmis 
Gnieuma.  an  einer  blutroten  Färbung  Bomb ay-Maois  zu  erkennen. 

Im  Jahre  1887  behandelt  T.  F.  H  a  n  a  u  s  e  k<)  die  unechte  Mada. 
die  et  fQr  identisch  mit  der  von  T  schiroh  beschriebenen  Bombay-Uaois, 
welchenaebTechir  ch.Dymockond  War  bürg  von  Jlfyr.maZa(ariea 
Lam.  abstammt,  hBlt.  Als  bemerkenswert  erwähnt  er  das  Verhalten  des 
Inhaltes  der  grofsen  blasenartigen  Zellen  zu  Laugen  und  Säuren. 
Seiner  Teimutu  Dg  nach  enthalten  dieseZellen  nebst  ätherischem  Gel  tinen 
Farbstoff,  der  wenigstens  zum  Teil  die  Eigenschaften  des  Corcnrnv 
Farbstoffes  besitzt.  In  einer  Hitteilnng  aber  falsche  Ilads^)  fDgt  « 
bei,  daTs  der  Mangel  an  Jedem  Aroma  die  Ableitung  der  Bombaj-Maeis 
von  Myr.  fatua  Hontt,  Myr.  officinalie  Hart,  oder  Myr.  gjfhxttri»  HontL 
auBSchlielbt. 

Tschiroh*)  beschreibt  alsdann  die  Inhaltsstoffe  der  Zellen  des 
Arillua  von  Myr.  fragran»  Houtt.  und  das  Vorkommen  von  Amylo- 
dextrinstärke  in  Banda-Macia,  dessen  eigeutOmliche  KSmchen  er  auch  in 
der  Angewandten  Anatomie  (S.  100)  abbildet. 

1)  Anatomischer  Atlas. 

^  Pharm.  Zeitung  1881  S.  656. 

^  Chemiker-Zeitung  1886  Ho.  34. 

<)  Jahresberichte  der  Wiener  Uandelsakademte 
(Referat  im  Jahres  ber.  der  Pharm acognosie,  Pharmaoie  und  Toxi- 
cologle  1887.    S.  109.) 

S)  Pharm.   Z  eitang  1888  S.  61—62. 

■)  Ber.  d.  d.  bot  GesellBohaft.     I8Sa     Band  Tl.    Heft  3. 
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Als  das  beste  Kennzeichen  fttr  unechte  Macis  h&It  T.  F.  Hanau- 
8  e  kl)  die  Beaktionserscheinangen  des  Inhaltsstoffes  der  groIsenOelzellen. 
Diese  enthalten  einen  harzigen EOrper,  der  in  Alkohol  mitsaffirangelber  oder 
fSrüngelblicher  Farbe  sich  löst,  ein  kleiner  Teil  bleibt  in  Gestalt  molekularer 
Kömchen  (Tröpfchen  T)  ungelöst.  Tschirch  hält  diese  Kömchen 
f&r  den  Rest  der  resinogenen  Schicht. 

Ein  Jahr  nachher  erwähnt  Hefelmann*)  Bleiessig  als  ein 
Beagens,  mit  dem  er  geringe  Mengen  beigemengter  Bombay-Macis  bei 
grofsem  XJeberschufs  echter  Macis  noch  erkennen  konnte.  Ein  mit 
kochendem  Alkohol  hergestellter  Auszug  der  echten  Macis  f&rbt  beim 
Filtrieren  das  Papier  schwach  gelb«  und  giebt  mit  Bleiessig  eine 
milchig  weisse  Trübung,  der Bombay-Macis-Auszug  f&rbt  das 
Flielspapier  rot  und  giebt  mit  Bleiessig  einen  flockigen 
rothen  Niederschlag. 

Waage  hat  danach  die  obenerwähnten  Aeagentien  mit  einander 
verglichen  und  ihre  Anwendbarkeit  beim  Untersuchen  der  verfälschten 
Maois^)  beurteilt.  Was  besonders  die  »Böhmische  Reaktion*',  ,» wodurch 
der  durch  ein  reinweilses  Filter  filtrierte  alkoholische  Auszug  das 
Papier  nur  schwach  gelb  färben  und  durch  namentlich  vom  Bande  her 
beim  Abtrocknen  auftretende  Bötung  Bombay-Macis  anzeigen  sollte** 
und  Hefelmann*s  Methode  betrifft,  so  geben  diese  nach  dem  ge- 
nannten Autor  sehr  oft  zweifelhafte  Besultate.  Es  giebt  nämlich 
hellere,  gelbe  und  dunklere,  braune  Bombay-Macis,  weshalb  es  irre- 
führend ist,  eine  dunkle  Macisprobe  sofort  für  verdächtig  anzusehen. 
Mit  brauner  Bombay-Macis  gelingt  die  Hef  e  lmann*sche  Beaktion 
gut.  Anders  verhält  sich  die  gelbe,  deren  Sekretzellen  zumeist  einen 
citronengelben  Inhalt  zeigen.  Wenige  erscheinen  gelbrot,  manche  Qaer- 
Bchnitte  sind  sogar  ganz  frei  von  letzteren.  Bei  solcher  Ware  läXst 
uns  die  Böhm*  sehe  Beaktion  im  Zweifel  und  mit  der  Hefelmann- 
schen  Beaktion  geht  jeder  charakteristische  Unterschied  verloren 
wenn  man  etwas  Banda-Macis  hinzusetzt.  —  W  a  r  b  u  r  g's^)  Angabe  dals 
Bombay-Macis  mit  HC  lod.H2S04  eine  grünliche  Färbung  geben  soll,  fand 
Waage  weder  bei  dunkler,  noch  bei  heller  Bombay-Macis  zutreffend 
Als  das  sicherste  Beagens  empfiehlt  er  Kaliumchroma  t.  Der  aeth. 
Auszug  der  Bombay-Macis    giebt    auf  Zusatz  von  Kaliumchromat  eine 


1)  Zeitschr.  f.  Nahrungsmittel  -  Untersuchung 
und  Hygiene  1890.    No.  4.  S.  77. 

2)  Pharm.  Zeitung  1891.    S.  122. 

8)Ber.     d.     pharm.     Gesellsch.    1892     S.     229     und  1893 

8.  164  und  Pharm.  CentralhaUe  1892,  S.  372. 

4)  Ueber  die  nutzbaren  Muskatnüsse  S.  14  (224).  Auch 
mikroskopisch-anatomisch  ist  der  Arillus  leicht  zu  erkennen,  nament- 
lich aber  durch  Schwefelsäure,  »indem  die  Bombay-Macis  beim 
Betupfen  derselben    mit   der  Säure  eine  grünliche  Färbung  annimmt.** 
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dunkelroibrann«  F&rbnng  ,  Buida  -  M&ois  nur  »lue  Q  e  1  b- 
f  KTbung. 

JOngat  hat  HananBok>)  die  EinwlrkungBii  dieser  n&d  mehrwer 
anderer  Beagentlen  auf  AlkoholaiuBOge  derBaoda-  nnd  Bombay-Hacia 
genauer  verglichen. 

Der  Farbstoff  der  Bombaj-Maois  ist  dann  von  Hllger^ 
dargestellt  and  nntersucht  worden.  Eine  dieser  Arbrät  beigegebm« 
Tabelle  giebt  zahlreiche  vergleichende  Beaoüonen  der  Farbstoffe  der 
Bands -Macia  und  der  Bombay  -  Macia.  Das  Fett  der  Bombay  -  Maoifl 
ist  nach  Hilger  ein  Gemisch  von  StearinsKore,  PalmltinsKure  und  Ool^ 
afture-Glyoerineater.  Dasselbe  stimmt  also  qualitativ  mit  dem  Fette 
der  Bonda-Maols  flbsrein.  fttr  welches  Tsohiioh  den  Nachweis  g^ 
fuhrt  hat,  dais  es  die  gleichen  Efiter  enth&lt 

Amylodextrinstärke  ist  bei  den  Ujristioaceen  bisher  not  bol 
dem.  Arillns  der  Mjfr.  fragraiu  bekannL  Schon  Henry  beobachtete 
dafs  Macia  .eine  at&rke-  und  gommiartlge,  dnrch  Jodünktor  purpur- 
farbig werdende  Subatanz  enthUt."  Da  diese  Tatsaahe  einige  Zait  In 
Vergessenheit  geraten  war.  worden  die  EOrner  wieder  gsur  Untar- 
anohung  herangezogen  (Vogl.  Moelter),  doch  ohne  fiesnitat,  bis 
Tsohirch  eis  als  AmylodextrinsULrke  erkannte. ')  Indeäen  hatt« 
schon  0.  Nägeli  nndnaoh  ihm  eioige  andere  In  Terachiedenen  Pflanzen 
und  Pflanzenteilen  St&rkekOrnet,  die  sioh  mit  Jod  rot  ftrbt«n.  ge- 
funden. Heut  zu  Tage  sind  diese  FUle  nicht  mehr  allzu  selten.  Nach 
A.  M  e  y  e  H)  sind  sie  iu  den  folgenden  Familien  gefunden :  Iridaoeae. 
Oramineae,  Orchidaceae,  Papaveraceae,  Aoeraceae.  Erioaceae,  Gentiana- 
ceae  und  Uyristioaoeae  (Banda-Macis).  Dazu  kommt  die  Familie  der 
Cmoiferae,  wo  Tsohirch')  sie  inkeimenden,  sUU:kefreien  Samen  der 
Sinapia  oKa  gefunden  hat. 

Myrietioa  fragrans  Hontt 
Banda-Macia. 
An  den  beiden  Seiten  ist  der  Aritlos  von  einer  einsohiohtigen 
Epidermis  bedeckt.  (Fig.  31).  Nor  bisweilen  beobachtet  man  Hypo- 
dermbildong.  Die  Atüäenwand  ist  sehr  stark,  die  Innen-  nnd  Saiten- 
w&nde  weniger  verdickt.  In  der  dicken  AoJIbenwand,  die  ansäen  von 
einer  Cnticula  bedeckt  ist,  beobachtet  man  oft  Schicbtnng.    In  beilsem 

>)  Zeitsohr.  fllr  Nahrun  gsmittelunters.  1894,  Nr.  1. 

>^  Forschnngsberichte  über  Nahrungsmittel  etc.  18M,  S.  136. 

^)  VergL  DObereiner  Deutseh.  Apothekerbnch  S.  &12  nnd 
T  s  oh  i  r  c  h  ,  Pharm.  Zeitung  1881  8.  a5a. 

*)  üeber  St&rkekOrner,  welche  sloh  mit  Jod  rot  n^ben.  B«r. 
d.  d.  bot..  Gea.  1886  S.  337. 

0)  Angewandte  Pflanzenanatomie  S.  100. 
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Wasser  quillt  sie  sehr  stark.  Die  Epidermiszellen  sind  lang  nnd 
paraUelwandig,  durch  schiefe  Qnerwftnde  von  einander  geschieden. 
Tüpfel  an  den  Seitenwänden  sind  selten. 

Das  Gewebe  zwischen  den  Epidermen  besteht  ans  dünn- 
wandigen, fast  iscdiametrischen,  parenchymatischen  Zellen.  Bings 
mn  die  zahlreichen  nnd  kleinen  Oefäljsbündel  sind  die  ZeMea 
gegen  die  Bündel  hin  etwas  gestreckt.  AulSser  dem  Fett,  das  in 
Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich  ist,  enthalten  die  Zellen  sehr  viel 
Amylodeztrinstflrke,  die  sich  durch  Jod  rot  färbt  Die  Kömer  sind 
etwa  0,002  —0,010  mm  groÜB,  meiBtens  knochen-  und  stäbchenförmig, 
wulstigverbogen^) 

Die  zahlreichen  runden  Oelzellen  kommen  überall  in  dem 
Oewebe  vor.  Diese  sind  etwa  0,062 — 0,06Q  mm  weit,  mit  einer 
verkorkten  Membran  versehen  und  mit  gelbem  oder  gelbbräunlichem 
Oel,  das  in  der  Droge  eine  ölige  und  harzartige  Masse  bildet,  mehr 
oder  weniger  vollständig  erfüllt.  Die  resinogene  Schicht^  dieser  Oel- 
zellen ist  oft  sehr  schön  auch  in  der  Droge  enthalten.  Der  in  diesen 
Zellen  neben  dem  aeth.  Oele  vorkommende  gelbe  oder  gelbbräunliche 
FarbstojBF  wird  von  Alkohol  mit  gelber  Farbe  gelöst.  —  Stärke 
fehlt  Ammoniak  Üiht  die  resinogene  Schicht,  wo  sie  erhalten 
ist,  und  den  Inhalt  der  Oelzellen  rotbraun,  (NH«)}  CO)  und 
NafCOs  gelbbraun,  KOK  löst  den  Inhalt  der  OelzeUen 
mit  gelber  Farbe,  die  nicht  von  Filtrirpapier  aufgenommen  wird,  die 
resinogene  Schicht  wird  dabei  rotbraun  geflürbt  K  g  G  r  0  4  fkrbt 
an£eaigs  gar  nicht;  betupft  man  aber  vorher  den  Schnitt  mit  einem 
Tropfen  Alkohol,  so  färbt  sich  der  Inhalt  und  die  resinogene  Schicht 
ein  wenig  dunkler.  —  KsGr^O?,  HGl,  Chromalaun, 
FefCle,  Ba(N08)8f  HfSO«,  und  Bleiacetat  veranlassen 
keine  Beaktionen. 

Westindische  Macis. 

(Trocknes  Material  aus  Tschirch's  Sammlung.) 

Sie  gleicht  vollständig  der  echten  Banda-Macis.  Der  Geruch 
und  Geschmack  ist  aber  nicht  ganz  so  aromatisch  wie  bei  der  echten. 
Sie   besitzt   einen    etwas   bitterlich-unangenehmen    Nachgeschmack. 

^)  Vergl.  Tschiroh,  Angew.  Anat.  S.  100. 

^Tschiroh  Ber.  d.  d.  bot  Ges.  1803. S.  201  und  Anatomischer 
Atlas,  Tafel :  Kalmus. 
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Der  anatomische  Ban  ist  ganz  wie  bei  der  Banda-Macis,  so  auch  die 
Amylodextrinst&rkekömer.  Die  mehr  nmden  sind  0,008 — 0,016  mm, 
die  längeren  0,005 — 0,021  mm  greis.  Ammoniak  nnd  KOH 
lösen  den  Inhalt  der  Oelzellen  mit  orangegelber  Farbe.  H  t  S  O  4 
l5st  nur  hie  und  da  mit  orangeroter  Farbe. 

Myristica   malabarica    Lam. 

(Bombay-Hacis.    Trocknes  Material  ans  der  Bemer 

Sammlung.) 

Bembay-Macis  unterscheidet  sich  schon  habituell  von  anderen 
Arillen  durch  die  reich  zerschlitzten,  dünnen  Arillarstreifen  und 
durch  ihre  dunkelbraunrote  Farbe.  Bei  anatomischer  Untersuchung 
beobachtet  man  vor  allem  die  hohen,  dickwandigen  Epidermiszellen 
mit  bald  fast  rechteckigem,  bald  (meistens)  ungleich  verengtem, 
schiefem  Lumen  (Fig.  32  ep).  Die  stark  quellungsfähige  Epidermis 
ist  einschichtig,  hie  und  da  kommt  eine  Hypodermbildung  vor,  die 
AuJGsenwand  ist  mit  dünner  Cuticula  versehen.  Die  Epidermiszellen 
sind  sehr  lang  und  nicht  so  regelmftlidg  wie  bei  der  Banda  •  Macis, 
Sie  sind  mit  den  zugespitzten  Enden  in  einander  eingefilgt.    (Fig.  39). 

Nicht  weniger  bemerkenswert  ist  der  auJGserordentliche  Reich- 
tum an  grolsen,  meist  ovalen,  mit  verkorkten  Membranen  versehenen 
Oelzellen,  die  bandartig  oder  gruppenweise  zusammenstolsend  an  der 
Auisen-  und  Innenseite  des  Arillus  im  Parenchym  zerstreut  sind«  die 
IGttelschicht  dagegen  fast  ganz  frei  lassen.  Sie  sind  mit  einem 
dunkelgelben,  fast  braungelben,  meist  verharzten  Oel,  das  die  braun- 
rote Farbe  des  AiiUus  verursacht,  erfdUt. 

Das  dünnwandige  Parenchym  ist  braun  gefärbt»  mit  Fett  und 
mannigfach  gestalteten  Körnern  erfüllt.  —  Jod  ftürbt  diese 
Kömer  rotbraun,  mit  Wasser  behandelt  verändert  sich  die  Farbe 
inrotviolet.  Es  ist  also  Amylodeztrinstärke.  Sie  sind 
wie  bei  der  Banda-Macis  von  mannigfaltiger  Form  und  0,005 — 0,018  mm 
grofs.  —  Stärke  fehlt.  —  Wenn  Ammoniak  in  Berührung  mit 
dem  Inhalt  der  Oelzellen  kommt,  wird  derselbe  sogleich  orange- 
rot gef^bt.  Aber  aUmälich  wird  der  Inhalt,  Tropfen 
oder  eine  kömige  Masse  bildend,  mit  grüner,  schlielslich  gras- 
grüner Farbe,  gelöst.  Gleichzeitig  löst  sich  das  Fett  in  den 
parenchymatischen  Zellen  und  fliefst   zu  Tropfen    zusammen.      Die- 
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selben  Reaktionen  bekommt  man  mit  Ammoniak  von  verschiedener 
Siärke,  nur  wirkt  das  verdünnte  Ammoniak  langsamer.  Nag  C  Os 
nnd  (NH^)^  GOs  geben  nach  einer  längeren  Zeit  eine  üohwtLche  orange- 
rote  Färbung.  —  K  0  H  löst  sogleich  mit  schöner  orangeroter 
Farbe;  das  Fliefdpapier  wird  von  dem  gelösten  Farbstoft  braunrot 
wie  bei  „Kamala^  gefärbt.  Diese  Farbe  geht  mit  Säuren  sogleich  in 
eine  gelbe  über.  Die  Oelzellen  werden  bei  dieser  Behandlung  ganz 
leer.  —  Konc.  H2  SO4  färbt  den  Inhalt  tief  orangerot.  Das 
umgebende Oewebe wird  mit  orangegelber  Farbe,  die  allmälich 
dunkler  wird,  gelöst.  —  Fe2  Clg  fKrbt  nach  einer  längeren  Zeit  die 
Bänder  der  verharzten  Oelklumpen  schwach  rotbraun.  K2  Cr  O4 
allein  ^bt  kaum.  Wird  aber  der  Schnitt  erst  mit  Alkohol  be- 
tupft, so  löst  sich  das  Sekret  ein  wenig  und  wird  dann  gleich  beim 
Zufiiefsen  von  K^  Gr  O4  dunkel  braunrot,  fast  braun- 
schwarz gefärbt.  —  Ba  (N08)a  flü-bt  nach  längerer  Zeit  und  nur 
theiiweise  den  Inhalt  schwach   blutrot. 

„M  acis  sylvestris**  aus  d.  pharmacol.  Sammlung  in  Wien, 
erwieis  sich  als  Bombay-Macis. 

Myristica   Teysmanni   Miq. 
(Alkoholmaterial  aus  der  Tschirch'schen  Sammlung  vom  bot.  Garten 

in  Buitenzorg.) 

Wie  schon  früher  erwähnt,  sieht  man  im  Querschnitt  schon 
mit  blofsen  Augen  die  grofsen,  in  eine  Reihe  gestellten,  gut  ent- 
wickelten Gefäfsbündel.  Sie  haben  einen  central  gestellten  Gefälsteil, 
der  von  einem  reichhaltigen  Siebteil,  der  oft;  aus  3 — 4  von  einander 
getrennten  Partien  besteht,  nahezu  vollständig  umgeben  ist  (Fig.  37 
gib.).  Die  verhältnismäisig  kleinen  Parenchymzellen  sind  dünnwandig, 
gelb-braun  gefärbt  und  mit  Fett  und  Amylodeictrinstärke  erfüllt.  Ja 
diesem  Gewebe  finden  sich  die  ziemlich  groisen,  meist  in  radialer 
Richtung  gestreckt  ovalen  Oelzellen,  die  fast  ohne  Ausnahme  leer 
sind,  überall  zerstreut.  (Fig.  37  oez.).  Sie  sind  mit  einer  verkorkten 
Membran  versehen.  In  die  Augen  fallend  ist  die  ungewöhnlich 
mächtig  ausgebildete  Hypodermbildung,  die  oft  bis  4  Zellreihen  in 
Anspruch  nimmt.  Die  Zellen  sind  hier  von  sehr  verschiedener  Gröfiae 
und  unregelmäfsig.  Das  gleiche  gilt  von  den  Jangen  Epidermiszelleu, 
deren  äussere  und  innere  Wand  sehr  erheblich,  deren  Seitenwändo 
viel  weniger  verdickt  sind. 

Arch.  d.  Pharm.  CCXXXIlI.  Bds.    7.  Heft  32 
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Jod  giebt  eine  deutliche  Aznylodextrinstärk ereaktion. 
Die  Körner  sind  fast  ohne  Ausnahme  rundlich,  scheibenförmig.  — 
Stärke  fehlt.  —  Ammoniak  ftlrbt  die  gelbbraunen  Zellmembranen 
tief  orangerot.  —  Na^  CO3  und  (NH4)2  CO3  geben  dieselbe 
Beaktion,  nur  schwächer.  —  KOH  löst  den  von  den  Zellmembranen 
aufgespeicherten  Farbstoff  mit  derselben  tieforangeroten 
Farbe  wie  Ammoniak.  —  Verd.  KOH  wirkt  in  derselben  Weise. 
HgSO^  löst  und  färbt  mit  tieforaogeroter  Farbe.  —  Fe2  Clg  färbt 
alle  Zellmembranen  dunkelbraun,  Kg  Cr207  mehr  gelbbraun. 
K2  Cr  O4  färbt  die  Zellmembranen  rotbraun;  in  den  Oelzellen, 
wo  der  Inhalt  erhalten  ibt,  wird  dieser  und  besonders  die  Membranen 
dunkelbraun  gefärbt.  —  Ba(N0s)2  färbt  die  Zellmembranen  ein 
wenig  dunklej*. 

Myristica  corticosa.     (?) 

(Alkoholmaterial  aus  der  Tschirch*schen  Sammlung  vom   bot.  Garten 

in  Buitenzorg.) 

Auch  bei  dieser  Art  finden  wir  im  Vergleich  mit  den  früher 
erwähnten  Arillen  einen  Unterschied  hauptsächlich  im  Bau  der 
Epidermis.  Die  beiden  Epidermen  sind  ungleich.  Die  äufsere  be- 
steht aus  verhältnismälsig  gleichverdickten,  im  Querschnitt  hohen 
ZeUen,  die  direkt  in  Verbindung  mit  dem  Parenchym  stehen. 
(Fig.  35  aep.).  Dagegen  ist  zwischen  der  inneren  Epidermis  (iep)  und 
dem  Parenchym  ein  mehrschichtiges,  nicht  besonders  dickwandiges 
Hypoderm  zu  finden.  Ausserdem  sind  die  Epidermiszellen  (iep)  hier 
viel  höher  und  grölser  als  die  der  äuiJseren  Epidermis.  Die  Oelzellen 
sind  leer,  oval  oder  rundlich  und  mit  einer  verkorkten  Membran 
versehen.  Meistens  begleiten  sie  die  beiden  Epidermen  und  kommen 
nur  selten  in  der  Mitte  des  ziemlich  kleinzelligen  und  dünnwandigen 
Parenchyms  vor. 

Jod  giebt  eine  sehr  undeutliche  Amylodextrinstärk ereaktion. 
Die  Körner  sind  nur  hie  und  da  zu  sehen,  aber  kommen  doch  sicher 
vor.  Die  Zellinhaltsbestandteile  scheinen  noch  nicht  vollständig  ent- 
wickelt zu  sein.  Der  untersuchte  Arillus  ebenso  wie  der  Same 
(siehe  oben)  hatte  die  volle  Reife  noch  nicht  erreicht.  Stärke  fehlt. 
Ammoniak,  KOH,(NH4)2C03  und  N  a  2  C  0  3  verursachen 
keine,  jedenfalls  nur  sehr  undeutliche  Reaktionen.  Konc.  H2  SO4 
löat  den  Farbstoff  der  Zellmembranen  mit  schwacher   weinroter 
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Tarbe.      Kg  Cr  O4,    Feg  GIß,   K,  Cr,  O7  und  Ba  (N03)2  rea- 
gieren nicht. 

Myristica  fataa    Houtt. 

(Alkoholmaterial  aus  der  Tschirch'schen  Sammlung  vom  bot.  Garten 

in  Buitenzorg). 

Der  anatomische  Bau  des  Arülus  der  Myr.  fatua  zeigt  eine 
grolse  Ähnlichkeit  mit  dem  der  Myr.  glabra  (Fig.  84).  Der  Samen- 
mantel  von  Myr.  tomentosa  Thbg.  {Myr,  fatua  Houtt),  den  M  0  e  1 1  e  r 
beschreibt,  scheint  die  gleichen  anatomischen  Eigenschaflen,  wie  der 
von  mir  untersuchte  von  Myr.  fatua  zu  besitzen.  Die  unregelmäisig 
gestalteten,  den  grofsen  Intercellularen  gleichenden  Olzellen  sind 
bei  den  beiden  ganz  ähnlich.  Dazu  kommt,  dals  die  die  Greifs- 
bündel  umgebenden  Parenchymzellen  gegen  diese  sehr  langgestreckt 
und  strahlig  angeordnet  sind.  (Doch  findet  man  die  GefäXsbündel 
auch  wie  bei  Myr.  fragrans  Fig.  31).  Die  in  das  Parenchym  ein- 
dringenden Epidermalfaltungen,  die  M  0  e  1 1  e  r  bei  Myr.  tomentosa 
gefunden  hat,  sind  von  keiner  diagnostischen  Bedeutung.  Diese 
findet  man  hie  und  da  auch  bei  anderen  Arillen.  Mit  dem  Arülus 
der  Myr.  argentea  haben  Myr.  fatua  und  glabra  die  unregelmälsigen 
Olzellen  gemeinsam,  dagegen  sind  bei  Myr.  argentea  die  Parenchym- 
Zellen  viel  dickwandiger,  die  Zellen  rings  um  die  Gefäfsbündel  nicht 
strahlig  angeordnet  und  die  Epidermis  mehrschichtig.  (Vergl.  Figg. 
33  und  34).  Wie  ist  es  wohl  zu  verstehen,  dafs  der  Arillus  der 
von  M  0  e  1 1  e  r  beschriebenen  Myr.  tomentosa^  dessen  anatomischer 
Bau  mit  dem  von  mir  untersuchten  Arillus  der  Myr.  fatua  Houtt. 
übereinstimmt,  zu  einem  Samen  gehört,  der  mit  aller  Wahrschein- 
lichkeit als  der  Same  der  Myr.  argentea  Warb,  anzusehen  ist? 
(Vergl.  oben,  Myr.  argentea,  Seite  463). 

Jod  giebt  eine  deutliche  Amylodextrinstärkereaktion.  Die 
Körner  sind  teils  scheibenförmig  mit  unregelmäf?igen  Rändern  wio 
bei  Myr.  glabra  (Fig.  40);  meistens  sind  sie  jedoch  ganz  rund  oder 
etwas  eckig.  Nur  ausnahmsweise  findet  man  längliche  Körner  (Fig. 
43).  Diese  sind  verhältnismäfsig  grofs  (0,008—0,024  mm),  Stärke 
fehlt.  Ammoniak  und  K  0  H  lösen  den  hellgelben  Inhalt  der 
olzellen  mit  orangegelber,  H  j  S  0  4  mit  orangeroter-rotbrauner  Farbe. 
Die  übrigen  Reagention  geben  keine  deutlichen  Reaktionen. 
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Myristica  glabra. 
(Trocknes  Material  aus  der  Tachirch'schen  SammloDg.) 

Die  Farbe  ist  etwas  heller  als  die  der  Banda-Macis,  an  die 
sie  übrigens  sehr  erinnert,  der  Arillus  hat  keinen  aromatischen 
Oeruch  oder  Geschmack.  Die  innere  Seite  ist  fettglänzend.  Die 
Arillarstreifen  sind  teilweise  ziemlich  breit,  an  der  Spitze  des  Samens 
in  viele  dünne  und  schmale  in  einander  sich  verschlingende,  die 
Samenspitze  bedeckende  Streifen  geteilt. 

Die  Zellen  der  einschichtigen  Epidermis  sind  plattgedrückt 
und  besitzen  besonders  aufdcn  sehr  erheblich  verdickte  Wände.  In  der 
Flächenansicht  sind  die  Epidermiszellen  lange  nicht  so  langgestreckt 
wie  bei  Myr.  Jragrans  und  malabartca ;  sie  sind  mit  schiefen  und 
horizontalen  Querwänden  versehen.  In  dem  zartwandigen  Paren- 
chymgewebe  sind  die  unregelmäfsig  gestalteten,  mit  verkorkten 
Membranen  versehenen  Olzellen  in  allen  Teilen  des  Gewebes  zer- 
streut, meistens  kommen  sie  jedoch  längs  der  Bänder  vor.  Bei  dem 
ersten  Anblick  scheinen  sie  mehr  grofse  Intercellularen  oder  Olzellen 
zu  sein.  Rings  um  die  Gef^sbündel  sind  die  pareuchymaiischen 
Zellen  strahlig  angeordnet  mit  der  Längsrichtung  gegen  die  Qefäls- 
bündel  (Fig.  34).     Die  Oelzellen  sind  leer. 

Jod  zeigt  Amylodextrinstärke  an.  Die  Kömer  sind  meistens 
rundlich,  von  unregelmälsigem  UmriTs  oder  buckeliger  Form  (0,005 — 
0,018  mm) ;  selten  kommen  krugförmige  oder  Zwillingskörner  vor. 
Sonst  wie  bei  Myr.  fatua.    Stärke  fehlt. 

Myristica   argentea.  Warb. 
(Trocknes  Material  aus  der  Warburg*schen  Sammlung). 

Das  Parenchym  bei  diesem  Arillus  unterscheidet  sich  von  dem 
der  übrigen  durch  die  verhältnismäfsig  grofse  Dicke  der  Zellwände 
(Fig.  83).  Die  olzellen  kommen  spärlicher  vor  als  gewöhnlich  und 
sind,  wie  bei  dem  Arillus  der  Myr.  glabra  mehr  greisen  Litercellularen 
als  olzellen  ähnlich.  Sie  sind  unregelmäisig  im  Umrüüs ,  mit 
scharfen  Einbuchtungen  (Fig.  33  oez).  Die  Epidermen  bestehen  aus 
kleinen  unregelmälsigen  Zellen.  Die  innere  Epidermis,  deren  Auiben- 
wand  sehr  stark  verdickt  ist,  grenzt  nach  innen  an  ein  einschichtiges 
Hypoderm,  die  äufsere  ist  etwas  weniger  verdickt,  hat  aber  ein 
mehrschichtiges  Hypoderm.     Die  Gefäfsbündel  sind  klein. 
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Die  AmylodextriDstärkekörner  sind  meistens  knochenförmig, 
auch  kommen  runde  und  viereckige  vor  (0,005—0,013  mm).  Die 
Keaktionen  mit  KOH,  Ammoniak  und  H2  SO4  sind  sehr  undeutlich. 
Stärke  fehlt. 

Horslieldia  Iryaghedhi  (Gärtn.)  Warb. 
(Aikoholmaterial   aus  der  Tschirch'schen  Sammlung  vom  bot.  Garten 

in  Balten zorg.) 

In  ihrem  anatomischen  Bau  zeigt  diese  Art  einen  weitgehenden 
Unterschied  von  allen  bisher  erwähnten  Arillen  der  Myristicaceen. 
So  besteht  z.  B.  die  Hauptmasse  des  Arillus  aus  radialgestreckten, 
ziemlich  dickwandigen,  mit  Fett  gefüllten  Parenchymzellen,  die  2  bis 
5  Zellschichten  dick  nach  aufsen  und  innen  die  beiden  Flächen  be- 
gr<nzen  (Fig.  36).  Die  mittlere  Schicht  dagegen  besteht  aus  ganz 
dünnwandigen,  ziemlich  kleinzelligen  parenchymatischen  Elementen. 
Hier  verlaufen  die  meist  zarten  Gefäfsbündel,  auch  ftlhren  die  Zellen 
nicht  selten  Fett  in  Form  von  die  Zellen  ausfüllenden  harten,  amorphen 
Klumpen.  Diese  Schicht  ist  sehr  reichlich  mit  ungleich  grofsen, 
rundlichen  und  sowohl  radial  gestreckten,  wie  zusammengedrückten 
Oelzellen  erfüllt  (Fig.  36  oez).  —  Die  Membran  der  Oelzellen  ist 
verkorkt.  Die  Zellen  selbst  sind  mit  verharztem  Oele  erfüllt.  Schon 
mikroskopisch  ist  diese  stark  obliterierte  Mittelschicht  im  Querschnitt 
von  dem  umgebenden  (Gewebe  zu  uLterscheiden,  indem  sie  sich  als 
ein  rötliches  Band  darstellt.  Eine  eigentliche  Epidermis  fehlt  ganz; 
dagegen  sind  die  Aufsenwände  der  Randzellen  stärker  verdickt  und 
mit  einer  Cuticula  versehen.  Wie  in  der  Epidermis  der  Aufsen- 
Schicht  der  Samenschale  sind  auch  hier  die  den  beiden  Aui^enpartien 
zugehörenden  Zellen  des  Arillusgewebes  reich  mit  roten,  eckigen  Farb- 
stoffkörpern erfüllt. 

Mit  Ausnahme  der  lockeren  Mittelschicht  enthalten  die  Zellen 
Amylodextrinstärke  (0,005—0,013  mm).  —  Beim  ZuflieXsen  von 
Ammoniak  quillt  die  obliterierte  Mittelschicht  auf,  der  gelbbraune 
Inhalt  der  Oelzellen  wird  teils  orangerot  gefärbt,  teils  aufgelöst,  wie 
auch  die  Zellmembranen  in  dieser  Schicht  mit  derselben  Farbe  ge- 
färbt werden.  Ebenso  werden  die  Farbstoftkörper  in  den  äuiseren 
Zellen  (wenn  auch  unvollständig)  mit  orangeroter  Farbe  gelöst.  Der 
ganze  Schnitt  hat  alsbald   diese  Farbe   angenommen.    Das   Fett   in 
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der  MUteUcfaioht  wird  von  Ani:iaomak  aufgelöst  und  flielst  in  Tropfen 
aus.  —  E  0  H  giabt  diaselbe  Reaktion,  lOst  aber  mehr.  (tiS,)t  CO, 
und  Na,  COg  lüsen  fast  nichts.  E«  Cr  0,  zeigt  eine  rotbraune 
Färbnng  der  mittleren  Schicht  FOf  Gig  und  E,  Crj  O7  eine  sehr 
Bcbwaobe  BraunfUrbung-  Hj  SO^  löst  allmälich  mit  klarer,  wein- 
roter  Farbe.     Stfirke  fehlt. 

Horsfieldia  macrosoma  (Miq.)  Warb. 
(A.lkobolmaterial  ans  der  Tdchirch 'sehen  Sammlung. 

Der  Arillns  dieser  Art  zeigt  in  seinem  Bau  eine  vollständige 
Ueberein Stimmung  mit  dem  Arillns  der  Horsfieldia  Iryaghedht, 
doch  fehlen  die  Chromatophoren  ebenso  vie  in  der  Samenschale. 
—  Nur  E[  80(  löat  den  Farbstoff  der  mittleren  Schicht  mit  weio- 
rother  Farbe.  Die  anderen  Reagentien  geben  keine  Reaktionen.  — 
Amylodextrinst&rke  und  Stärke  fehlt 

Horsfieldia   glabra     (El.)    Warb. 

(Alkoholmaterial  aus  der  Tschirch'schen  Sammlang  vom  bot  Oarten 

in  Bnitenzorg.) 

Der  Arillus  ist  wie  der  der  Myristica  Arten  gebaat  DieEpidennis 
i^t  sehr  nnregelmafsig,  die  Zellen  sind  bald  hoch,  bald  sehr  breit 
und  platt,  meistens  klein.  Das  Parenchym  ist  sehr  dünnwandig. 
Die  Oelzellen,  mit  hellgelbem,  verharzten  Oele  gefüllt,  sind  am  meisten 
längs  der  Knsseren,  die  Oef^sbOndel  dagegen  längs  der  inneren 
Seite  angeordnet  —  Die  AmylodextrinstärkekOrner  sind  ausserordeot- 
lieh  klein.  Stärke  fehlt.  —  Der  Inhalt  der  Oelzellen  wird  von 
HiSOf  mit  gelbrot«r  Farbe  geltist.  Die  übrigen  Reagentien  ver- 
ursachen keine  Reaktionen. 

Horsfieldia  spec.  ign. 
(Alkobolmat«rial  aus  der  Tschirch'schen  Sammlung). 

Der  Bau  dieses  Ärillas  ist  dem  der  IJors/.  glabra  sehr  ähnlich. 
Er  ist  von  sehr  weicher  Consistenz.  Das  Hauptgewebe  ist  aus  sehr 
dünnwandigen  parenchymati sehen  Zellen  gebildet,  das  Ganze  sieht 
ans  wie  Oalee.  Die  hellgelbes,  fast  farbloses,  verharztes  Oel  ent- 
haltenden Oelzellen  liegen  überall  dicht  bei  einander,  doch  vielleicht 
etwas  reichlicher  an  der  nach  aussen  gewandten  Seite.  —  Die 
Epidermis  ist  einschichtig,  die  Zellen  gleichen  sehr  denen  des 
Arillus   der  Myr.   tnalabarica  Lam.    Die   äussere  Epidermis  besteht 
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aus    langgestreckten    Zellen.    —    Jod    giebt    keine    Stärke-    und 

Amylodextrinstärkereaktion.  —  Durch   Ammoniak    schwellen  die 

Oelzellen    etwas    auf,    zeigen    aber    sonst  keine  Veränderungen.  — 

KOH    zeigt  nur   hie   und  da  eine  schwache  orangegelbe  Färbung 

des   Inhalts   der   Oelzellen.    —    Andere   Reaktionen    sind    nicht   zu 

erhalten. 

Enemaglauca    (Bl.)     Warb. 

(Alkoholmaterial  aus  der  Tschirch'schen  Sammlung  vom  bot.  Garten 

in  Buitenzorg.) 
Die  äussere  Epidermis  zeigt  im  Querschnitt  eine  sehr  grofse 
Aehnlichkeit  mit  der  der  Bombay-Macis,  die  innere  ist  aus 
groDsen  platten  Zellen  zusammengesetzt.  Die  Aussenwand  der 
Epidermiszellen  ist  sehr  erheblich  verdickt;  beiderseits  ist  eine 
starke  Hypodermbildung  zu  finden.  Der  Arillus  ist  aus  groüsen 
dünnwandigen  und  unregelmäTsigen  Zellen,  die  sehr  geschrumpft  sind, 
aufgebaut.  —  Bei  dem  vorliegenden  Material  scheint  er  nicht  voll- 
ständig reif  zu  sein.  —  Die  Oelzellen  sind  anfangs  nicht  zu  finden ; 
erst  nach  der  Behandlung  mit  KOH  treten  hie  und  da  einige 
Zellen,  die  sich  von  den  umgebenden  parenchymatischen  Zellen  nicht 
unterscheiden  und  die  teilweise  einen  fast  farblosen  Inhalt  haben, 
hervor.  —  Jod  giebt  keine  Amylodextrinstärkereaktion.  —  Von  den 
übrigen  Beageutien  geben  nur  Fe2  Cle  und  Eg  Cr2  O7  eine  sehr 
schwache  Gerbsäurereaktion.    Stärke  fehlt. 

Knema   intermedia.     (Bl.)     Warb. 
(Alkoholmaterial  aus  der  Tschirch'schen  Sammlung  vom    bot.  Garten 

in  Buitenzorg.) 
Die  äussere  Epidermis  besteht  aus  kleinen  Zellen,  deren 
Aussenwand  sehr  stark,  die  Zwischenwände  weniger  verdickt  sind. 
Im  Querschnitt  sind  sie  fast  wie  bei  der  Vorigen.  Die  inneren 
Epidermiszellen  sind  grofs,  platt,  mit  2 — 3  reihigem  Hypoderm  ver- 
sehen. —  Die  imregelmäfsigen,  runden,  leeren  Oelzellen  sind  längs 
der  äusseren  Seite  angeordnet,  die  groLsen,  mit  reichhaltigem  Sieb- 
teil versehenen  Gefäfsbündel  folgen  der  inneren  Seite.  Sonst  ist  der 
Arillus  sehr  locker,  die  parenchymatischen  Zellen  sind  sehr  dünnwandig 
und  in  radialer  Richtung  gestreckt.  Sie  enthalten  viel  Calciumoxalat- 
krystalle. —  Amylodextrinstärke  und  Stärke  fehlt.  —  Andere  Reaktionen 
sind  nicht  zu  erhalten. 
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Stellen  wir  die  Beobachtungen  zusammen,  so  finden  wir: 
l)derBau  derFruchtschale  der  untersuchten  Myristica- 
ceen ist  nahezu  übereinstimmend  derselbe. 

2)  Die  Aufsenschicht  der  Samenschale  ist  bei  den 
Myristicadj^n  gleich  gebaut;  die  Horsfieldia-  und  Knemasirten  zeigen 
eine  unter  sich  Übereinstimmende,  von  den  Myristtca&vten  ab- 
weichende Bauart. 

3)  Die  langen,  aneinander  gedrückten  prismatischen  und  gleich- 
verdickten Aufsenpalissaden  kommen  bei  Myristica fragrans, 
-faiua,  -argeniea,  -subalulaia  und  -Teysmanni  vor.  —  £twas  kürzere 

—  eine  Zwischenform  —  hat  Virola  sebifera.   Den  übrigen  fehlen  sie. 

4)  Die  Innenpalissaden  sind  bei  allen  gleich  oder  doch 
ähnlich  und  führen  Galciumozalatkrystalle  an  den  beiden  Enden.  Nur 
Virola   sebifera  hat  sie  in  einer  Reihe    in  der  Mitte  der  Palissaden. 

5)  Die  die  Querfaserschicht  bildenden  Bastzelien 
zeigen  eine  sehr  mannigfaltige  Form.  Alle  sind  sie  jedoch  entweder 
spiralig  oder  netzartii^  verdickte  Bastfasern  mit  linksschiefen  Tüpfeln. 

—  Durch  die  Abwesenheit  dieser  Schicht  unterscheidet  sich  Myr, 
argentea  von  allen  anderen.  Am  meisten  von  einander  abweichend 
und  für  die  Art  bezeichnend  sind  sie  bei  Virola  sebijera  (Fig.  28), 
Virola  guatemalensis  (Fig.  26)  Knema  glauca  (Fig.  24)  und  Virola 
surinamensis  (Fig.  17). 

6)  Die  Innenschicht  ist  bei  allen  gleich  gebaut 

7)  Stärke  kommt  bei  den  meisten  im  Endosperm  vor.  Ganz  fehlt 
sie  den  Samen  von  Jfyr.CaÄt/6fl,  Virola  surinamensis  (meist)  und  Vguate- 
ntalensis  und  der  Mondora  Myristica;  sehr  spärlich  kommt  sie  in  den 
Samen  der  Myr.  Bicuiba,  Virola  sebifera  und  Horsfieldia  spec  ign.  vor. 
Die  übrigen  führen  mehr  oder  weniger  Stärke. 

8)  Die  Aleuronkörner  sind  besonders  gut  in  Virola 
surinamensis  und  guatemalensis  entwickelt.  In  den  anderen  sind  sie 
mehr  oder  weniger  gut  entwickelt,  sie  fehlen  ganz  der  Knema  glauca 
und  Mondora  Myristica, 

9)  Die,,  L'e  itbahnen'*  (Tschirch's)  findet  man  in  Endosperm 
der  Myr.  fragrans,  —fatua  und  -malabarica.  Diese  Samen  keimen  auch 
in  derselben  Weise. 

10)  Milchröhrenartige  Sekretbehälter,  reich 
verzweigt,  niemals  anastomosierend,  sind  zu  finden:  in  dem  Frucht- 
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fleisch,  in  der  Anisenschicht  der  Samenschale,  in  den  Cotyledonen, 
in  der  CoroUe  der  männl.  nnd  weibl.  Blüte  nnd  in  dem  Blütenstiel. 
Der  braune  Inhalt  ist  sehr  schwer  löslich,  fast  unlöslich  in  Chloro- 
form nnd  Aether,  besser,  wenn  auch  langsam,  in  Alkohol  und  Al- 
kalien.   Mit  Fe^  d«  und  K^Crg  O7  giebt  er  die  Gerbsäurereaktion. 

11)  Der  gelbbraune-braunrote  Inhalt  der  Zellen 
der  Innen-  und  Aufsenschicht  zeigt  fast  gleiche  Lösungsverh&ltnisse 
wie  der  der  Sekretbehftlter  und  giebt,  wie  auch  die  braunrot  ge- 
färbten Zellmembranen  die  Gerbsäurereaktion.  Gerbsäure  kommt 
in  allen  Pflanzenteilen,  sogar  im  Endosperm  einiger  Samea  (Myr, 
ntahbarica,  -Cahyba,  Virola  surinamensis)  vor.  — -  Konz.  Schwefel- 
säure, Kalilauge  und  Ammoniak  verursachen  in  dem  Zell- 
inhalt  und  in  den  Zellmembranen,  die  den  Inhalt  absorbiert  haben, 
durchgehend  hellere  oder  dunklere  orangerote  Färbungen.  Wo  der 
Inhalt  der  Oelzellen  in  den  Samenhautzapfen  noch  vorhanden  ist. 
geben  auch  sie  diese  Eeaktionen. 

12)  DieArillen  der  untersuchten  Myristicaceen  zeigen  zwei 
verschiedene  Haupttypen.  Entweder  umschlielst  der  Arillus  den  Samen 
gänzlich,  sackartig  denselben  umgebend  und  ist  dann  entweder  voU- 
etändig  ungeteilt  (Horsfieldia  Iryaghedhi)  oder  nur  an  der  Spitze  in 
wenige  kurze  Lappen  geteilt  (Horsfieldia  spec.  ign.,  —  macrosotna, 
—  glabra,  Knenta  inUmtedia  und  —  glaucaj,  oder  derselbe  ist  schon 
von  der  Basis  an  in  mehrere  grössere  oder  kleinere  Lappen,  die  sich 
nicht  überall  dicht  an  einander  schliessen,  sondern  Lücken  zwischen 
sich  lassen,  gespalten. 

Auch  in  dem  anatomischen  Baue  dieser  Arillen  sind  zwei  Formen 
zu  unterscheiden.  Die  meisten  sind  nach  aussen  und  innen  von  einer 
mit  oder  ohne  Hypodermbildong  versehenen  Epidermis  begrenzt. 
In  dem  zwischenliegenden  parenchymatischen  Gewebe  sind  die  dünn- 
wandigen, runden  oder  etwas  gestreckten,  mit  verkorkten  Membranen 
versehenen  Oelzellen  idioblastenartig  überall  zerstreut,  oder  treten 
längs  den  beiden  Epidermen  bandartig  oder  gruppenweise  einander 
genähert  auf  (Bombay-Macis) .  Die  Gefäfsbündel  verlaufen  in  der 
Mitte  des  Arillus,  nur  bei  Knema  intermedia  sind  die  Oelzellen  mehr 
längs  der  äusseren,  die  Gefälsbündel  längs  der  inneren  Seite  an- 
geordnet. —  Diesem  Bau  gegenüber  zeigen  Horsfieldia  Iryaghedhi 
und  —  macrosoma  Abweichungen.   Diesen  fehlt  die  Epidermis.    Die 
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Hauptmasse  ist  aus  dickwandigen  parenchymatischen  Zellen,  die  2 
bis  5  Zellscbichten  tief  nach  aussen  und  innen  die  beiden  Flächen 
begrenzen,  gebildet.  In  die  sehr  dünnwandige  Mittelschicht  sind  die 
Oelzellen  und  Gef^f^bündel  eingebettet. 

13.  Die  Amylodeztrinstärkekörner  sind  —  die 
Arillen  di&r  Horsfieldia  macrosonta,  Knenta  glauca  und  —  tntemtedta 
ausgenommen  —  in  den  Arillen  aller  Myristicaceen  gefunden  worden. 
Ihre  Gröfse  schwankt  zwischen  0,002  und  0,021  mm  im  Querdurch- 
messer. —  Stärke   fehlt  den  Arillen  ganz. 

Um  zu  prüfen,  wie  verwendbar  die  durch  Kah'lauge,  Ammoniak 
und  konc.  Schwefelsäure  erhältlichen  Reaktionen  beim  Untersuchen 
von  pulverförmigen  Mischungen  verschiedener  Macisarten  sind,  machte 
ich  mir  Mischungen  von  Banda-Macis  und  Bombay-Macis,  sowie  von  den 
Arillen  der  Myr,  Teysmannt  und  Horsfieldia  Iryaghedht,  d.  h.  von  den 
dunkel  gefärbten  Arillen,  die  die  Rotftlrbang  mit  obengenannten  Rea- 
gentien  deutlich  gaben. 

Da  ich  nur  sehr  kleine  Mengen  von  jeder  zur  Verfügung  hatte 
kann  ich  keine  bestimmten  Prozentzahlen  des  Gehaltes  der  Banda- 
Macis  an  diesen  Beimischungen  angeben.  Jedenfalls  waren  sie  nicht 
grofs.  Nach  mehreren  Proben  fand  ich,  dals  nach  dem  Zufliessen 
von  H2  SO4,  KOH  und  NH3  die  Beimischungen  durch  das  lösende 
und  färbende  Vermögen  dieser  Ileagentien  sofort  sichtbar  wurden. 
Von  diesen  Ileagentien  ist  KOH  das  beste,  da  es  nicht  nur  färbt,  sondern 
auch  löst,  sowohl  den  Inhalt  der  Oelzellen  als  auch  den  Farbstoff  der 
Zellmembranen,    nicht  wie  H2  SO4  die  ganzen  Pulverfragmente. 

Was  diese  Reaktionen  anbetrifPb,  so  will  ich  noch  hinzufügen, 
dafs  ich  nur  eine  helle  Banda-Macis  und  eine  ziemlich  dunkle  Bom- 
bay-Macis  zur  Verfügung  hatte,  sowie  auch,  dafs  mein  Unter- 
suchungsmaterial im  ganzen  teils  aus  altem,  trockenen  Sammlungs- 
material, teils  aus  Samen  und  Früchten,  die  eine  längere  Zeit  und 
gleich  nach  dem  Pflücken  in  Alkohol  bez.  Alkoholdampf  eingelegt 
waren,  bestand. 

Schliesslich  mag  erwähnt  werden,  dals  die  Reaktionen  mit 
KOH,  NHg  und  verd.  Hg  SO4  den  entsprechenden  bei  Rhiz.  Curcu- 
mae  sehr  ähnlich  sind  (siehe  Tschirch  und  Oesterle:  Ana- 
tomischer Atlas  S.  93). 
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Verzeichnis   der  Figuren   und    der    benutzten 

Abkürzungen  auf  Taf.  1 — 3. 

1.  Querschnitt  der  Corolle  der   männlichen   Blat:)   von   Myr.  frag- 

r  a  n  B  Houtt. 
2   L&ngsschnilt    durch    die  Staubgei'är:)röhre    der    Myr.    fragrans 

Houtt. 

3.  Querschnitt  des  Blumenstiels  v.  Myr.  fragrans  Houtt. 

4.  Querschnitt  der  Fruchtschale  und  des  Ovulums    von  Myr.  frag« 
r  a  n  s  Houtt. 

5.  Querschnitt   aus  einer   Samenanlage   d.    Myr.  fragrans  Houtt., 
Frucht:  14  mm  in  Querdurchmesser. 

6.  7.  8.  Querschnitte  aus  älteren  Samenanlagen  d.  Myr.  fragrans 
Houtt. 

9.  Querschnitt  der  Samenschale  eines  reifen  Samens  d.   Myr.   frag- 
rans Houtt. 

10.  Isolierte   Zellen  aus   d.   Querfaserschicht     d.   Myr.    fragrans 
Houtt. 

1 1.  JRadialer  Längsschnitt  der  Samenschale   d. Horsfieldia spec. ign. 

12.  Isolierte  Zellen   d.  Querfaserschicht  d.  Horsfieldia     spec.  ign. 

13.  Aus  dem  Querschnitt  d.  Samenschale  d.  Horsfieldia   spec.  ign. 

14.  Aus  dem  Querschnitt  d.  Samenschale  d.   Horsfieldia    Iryag- 
h  e  d  h  i  (Gärtn.)  Warb. 

15.  Radialer  Längsschnitt  d.  Samenschale  d.  Horsfieldia  Iryag- 
h  e  d  h  i  (Gärtu.)  Warb. 

Bei  den  Figuren  15,  17,  19,  21,  25  sind  die  Innenpalissaden  aus 
Raumersparniss  nicht  ausgezeichnet,  sondern  nur  das  äufsere 
und  innere  Ende  angegeben. 

16.  Subepidermale    Zellen    der    Aussenschicht     der    Samenschale    d. 
Horsfieldia  Iryaghedhi  (Gärtn).  Warb. 

17.  Radialer  Längsschnitt  der    Samenschale    d.    Virola    Surina- 
me n  s  i  s. 

18.  Isolierte  Zellen  d.  Querfaserschicht  d. Virola  surinamensis. 

19.  Aus  dem  radialen  Längsschnitt  d.  Samenschale  d.Myr.  fatua  Houtt. 

20.  Isolierte  Zellen  d.  Querfasersohicht  d.  Myr.  fatua  Houtt. 

21.  Querschnitt  d.  Samenschale  d.  Myr.  argentea  Warb. 

22.  Isolierte  Zellen  d.    Querfaserschicht   d.    Knema   intermedia 
(Bl.)  Warb. 

23.  Isolierte  Zellen  d.  Querfaserschicht  d.  Myr.  corticosa. 

24.  Isolierte  Zellen  d.  Querfaserschicht  d.  £nema  glauca  (Bl.)  Warb. 

25.  Aus  dem  Querschnitt  d.  Samenschale  d.  Virola  guatemalensis 
(Hemsl)  Warb. 

26.  Isolierte  Zellen  d.  Querfaserschicht  d.  Virola  guatemalensis 
(Hemsl)  Wa.b. 
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27.  Aus  dem  Querschnitt  d.  Samenschale  d.  Virola   sehifera  Sw. 

28.  Isolierte  Zellen  d.  Queifaßerschicht  d.  Virola   sebifera  Sw. 

29.  Ein  Samen  haut  zapfen  einer  Samenanlage,  Frucht:  9  mm  im  Durch- 
messer, von  Myr.  fragrans  Houtt. 

30.  Aleuronkörner  von  Myr.  fragrans  Houtt. 

31.  Querschnitt  d.  Arillus  d.  Myr.  fragrans  Houtt. 

32.  „  „  d.  M  y  r.  m  a  1  a  b  a  r  i  c  a  Lam. 

33.  ,.  „  d.  Myr.  argentea  Warb. 

34.  „  „  d.  M  y  r.  g  1  a  b  r  a. 

35.  „  „  d.  M  y  r.  c  o  r  t  i  c  o  s  a. 

36.  „  „  d.  Horsfieldialryaghedhi  (Gärtn). 
Warb. 

37.  Querschnitt  d.  Aiillus  d.  Myr.  Teysmanni. 

38.  Epidermis    in    Flächenansicht  d.    Arillus    d.    Myr.    fragrans 
Houtt. 

39.  Epider  mis  in  Flächenansicht  d.  Arillus  d.  Myr.  malabarica  Lam. 

40.  AmylodextrinstSjke  d.  Myr.  glabra. 

41.  „  d.  My  r.  malaba  rica  Lam. 

42.  „  d.  Myr.  argentea  Warb. 

43.  „  d.  M  y  r.  f  a  t  u  a  Houtt 


ap.  =  Aeussere  Palissaden.  chro.  ■«  Chiomatophoren.  cut.  »s  Cuti- 
cula.  ep.  *»  Epidermis.  Frs.  :=  Fruchtschale.  Gfb.  =  Gef&fsbündel. 
ia.  =  Aeusseres  lütegument.  ii  =  Inneres  Integument.  ip.  =  Innere 
Palis&aden.  m  =  Mark.  Mi.  =  Milchröhren  artige  Sekretbehälter. 
Oez.  =  Oelzelle.  par.  ->  Parenchym.  qfs.  *—  Querfaserschicht,  rsg. 
=  Resinogene  Schicht,  sb.  ^a  Siebtheil.  sei.  =  Sclereiden.  1.  <»  Pa- 
renchym d.  inn.  Integuments.  2.  =  Aeuss.  Epidermis  des  inn.  Inte- 
guments.  3.  ^s  Inn.  Epidermis  d.  äuss.  Integuments.  4.  «^  Subepider- 
male  Zellen  d.  inn.  Seite  d.  äuss.  Integuments.  5.  =  Parencbymzellen 
d.  äuss.  Integuments. 
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Mittheilungen  [ans  der  pharmacentischen  Abteilung 
des  chemischen  Instituts  der  Akademie  Münster  i.  W. 

TJiitersuchungen  über  die  Orthoplumbate  der 

Erdalkalien  (11)- 

Von  Georg  Kafsner. 
(Eingegangen  am  7.  Juli  1895). 

Die  in  meiner  letzten  Abhandlung  im  Archiv  der  Pharmacie 
(Band  232  Heft  5,  S.  375 — 387)  beschriebenen  neuen  Verbindungen, 
nämlich  das  krystallwasserhaltige  Calciumorthoplumbat  (Ca2  Pb04 
+  4  HgO)  und  das  Calciumdiplumbat  (Ca  Hg  Pb2  Og),  sind  inzwischen 
weiter  von  mir  studiert  worden. 

Dabei  hat  es  sich  gezeigt,  dafs  man  aus  beiden  Körpern  durch 
verhältnismäfsig  einfache  Behandlung  leicht  zu  zwei  neuen  Körpern 
gelangen  kann. 

Bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  der 
Verbindung  Ca2  Pb04  +  4  H2O  nahm  ich  wahr,  dafs  sich  das  Präparat 
während  des  Erhitzens  tief  braun  ftu-bte,  sodafs  ich  ursprünglich  auf 
den  Gedanken  kam,  es  finde  eine  Abspaltung  von  Bleisuperozyd 
statt  auf  Grund  einer  ganz  eigenartigen  Konstitution  dieser  krystall- 
wasserhaltigen  Verbindung.  Das  ist  jedoch,  wie  unten  gezeigt  wird, 
nicht  der  Fall. 

Die  dunkelbraune  Färbung  tritt  übrigens  nur  während  der 
ersten  Hälfte  des  Erhitzens  auf  und  ist  daher  nur  bei  vorsichtiger 
Steigerung  der  Temperatur  sichtbar.  Bei  stärkerer  Erhitzung  ver- 
schwindet die  Farbe  wieder  und  es  bleibt  alsdann  das  wasserfreie 
Calciumorthoplumbat  von  seinem  natürlichen,  fleischfarbenen  Aus- 
sehen zurück. 

Dieses  Verhalten  bestimmte  mich,  die  Art  der  Wasserab- 
epaltung  bei  diesem  Präparate  etwas  näher  zu  studieren.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  abgewogene  Mengen  der  Verbindung,  welche  aus 
97  prozentigem  Orthoplumbat  hergestellt  worden  war,  in  einem  zu 
einer  Kugel  ausgezogenen  Glühröhrchen  und  innerhalb  eines  Luft- 
trockenkastens  von    Nickel*)   langsam    einer    allmähg   gesteigerten 

*)  Derselbe  war  von  der  Firma  D  e  s  a  g  a  in  Heidelberg  bezogen 
worden. 
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Temperatur  unterworfen.  Zum  Messen  der  letzteren  bediente  icb 
micb  eines  mit  komprimirter  Koblensäure  über  der  Quecksilberiüllang 
versehenen  Thermometers,  mit  welchem  Temperaturen  bis  zu  560^ 
ermittelt  werden  können. 

In  gewissen  Intervallen  wurde  alsdann  der  Wasserverlust 
durch  Wägen  der  im  Eksiccator  erkalteten  Röhrchen  bestimmt.  Die 
Glühröhrchen  wurden  übrigens  während  der  Erhitzung  im  Luftbade 
mit  einem  lose  aufgesetzten  Asbestpfropfen  verschlossen,  um  mög- 
lichst das  Eindringen  kohlensäarehaltiger  Luft  zu  verhüten,  gegen 
welche  das  krystall wasserhaltige  Ca2Pb04  sehr  empfindlich  ist;  der 
Austritt  des  verdampfenden  Wassers  wird  durch  den  losen  Verschlufs 
dagegen  nicht  verhindert. 

Wie  ich  schon  früher*)  bemerkt  habe,  ist  bis  zu  145^  C  ein 
Wasserverlust  nicht  zu  konstatieren ;  deutliche  Mengen  von  Wasser 
gehen  erst  bei  160^  C  und  darüber  hinweg.  Die  Erhitzung  wurde 
bis  250^  C  gesteigert  und  circa  10  Stunden  um  diese  Temperatur 
herum  (240 — 250)  erhalten,  bis  eine  weitere  Gewichtsabnahme  nicht 
mehr  konstatiert  werden  konnte. 

1,201  gr  Substanz  hatten  verloren  0,14  H2O  =  12.5  »/o 

1.9034     n  n  n  n  0,223         ,       =    11,7    0/, 

1J129    „  .  .  .  0,1267       .     ^  11,4  o/q 

im  Mittel  11,8  %  Verlust. 
Da  nun  der  Wassergehalt  des  reinen  krystallisierten  Ortho- 
plumbats  17,02  %  beträgt,  der  des  mit  3  %  unverbundener  Stoffe 
(Kalk  und  Bleioxyd)  verunreinigten  sich  auf  16,5  %  berechnet  — 
ich  fand  früher 2)  16,42  %  —  so  ersieht  man,  dalä  rund  dreiviertel 
des  Erystaliwassers  aus  der  Verbindung  Ca2Pb04  +  4  H2O  beim 
Erhitzen  derselben  auf  250  0  C  ausgetrieben  worden  sind. 

Gefunden  11,8  % 
Berechnet  für        97prozentige8  Präparat  12,36  % 
^  „    chemisch  reines  «        12,75  % 

Das  vierte  Molekül  Wasser  ist  somit  noch  in  dem  erhaltenen 
Produkt  verblieben,  welches  einen  Körper  von  lockerer  Beschaffen- 
heit und  zimmtbrauner  Farbe  darstellt.  Indessen  erwies  sich  derselbe 
als  keine  einheitliche  Substanz. 


1)  Archiv  d.  Pb.  Bd.  232  S.  378. 

2)  1.  c. 
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Schon  die  Besichtigung  unter  dem  Mikroskop  zeigte,  dais  ein 
Gemenge  zweier  verschiedener  Körper  vorlag.  Zwischen  den  brau- 
neu Fartikelchen  der  Ghrundsubstanz  lagen  zahlreiche  kleine,  iarblose 
Kömchen  zerstreut.  Wurde  das  Präparat  zwischen  gekreuzte  Nicola 
gebracht,  so  leuchteten  lediglich  diese  farblosen  Kömchen  hell  auf. 

Ihre  Natur  ergab  die  nachträgliche  Behandlung  mit  kohlen- 
Bäurefreiem  destilliertem  Wasser,  welches  dieselben  zur  völligen 
Lösung  und  zum  Verschwinden  brachte,  sodais  sich  alsdann  die 
braune  Masse  völlig  gleichmässig  zeigte.  Das  Wasser  nahm  stark 
alkalische  Reaktion  an  imd  trübte  sich  beim  Einblasen  von  Kohlen- 
säure. 

Die  farblosen  Gebilde  waren  somit  nichts  anderes  als  Calcium- 

hydrat,  dessen  Wassergehalt  erst  bei  höherer  Temperatur  vertrieben 
werden  kann. 

Um  die  Menge  des  durch  das  Erhitzen  des  Ca«  PbO^ .  4  H|  0  auf 
250  0  C.  gebfldeten  Calciumhydrats  zu  bestimmen ,  wurden  abge- 
wogene Quantitäten  des  erhitzten  Präparats  mit  einem  gemessenen 
und  hinreichenden  Volumen  kohlensäurefireien  destillierten  Wassers 
geschfittelt   und   im   Filtrat   das   gelöste    Ca(0H)2    durch  Titrieren 

bestimmt. 

1.  für   das   Filtrat  (in  Summa  200  com)   von   0,9862   gr.  Substanz   ver- 

brauchte ich  60,8  com  tq  n.    HCl,   entsprechend 

also   0,169  gr.  CaO  =  17,1  % 

2.  für   das  Filtrat   (200  ccm)   von  0,4185  gr.  Substanz   verbrauchte  ich 

25,5  com  jQ   n.   HCl,   entsprechend  0,0712  gr.  CaO  —  17  7o 

Gefunden  also  im  Mittel  17,05  7o  Calciumbydrat. 

Berechuet  für  die  Zusammensetz  uDg  Ca  PbOg  +  Ca  (0H)2: 17,6  y^ 

Das  Filtrat  enthielt  tibrigeus  bei  der  Prüfung  mit  Schwefel- 
wasserstofifwasser  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Blei. 

Es  ist  somit  durch  das  blolse  Erhitzen  auf  250^  C.  das  kry- 
stallisierte  Orthoplumbat  gespalten  worden  in  das  bisher  unbekannte 
Calciummetaplumbat  und  in  Calciumhydrat,  sowie  in  sich  verflüch- 
tigendes Wasser. 

Cag  Pb04  .  4H8  0  -=  Ca  PbOg  +  Ca  (0H)2  +  3  HjO. 

Die  etwaige  Anuahme,  dals  die  Zersetzung  erfolgt  wäre  unter 
Bildung  einer  Verbinduug  von  Pb02  mit  Ca^  PbO^  etwa  im  Sinne 
der  Gleichung 

Arclu  d.  Phnnn.  CCXXini.  Bds.    7.  Hea  3  3 
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2  (Caj  PbO,  .  4  Hg  0)  =  2  Ca  (OH)j  +  ^^bo''^*)  +  ^  ^** 
mnss    als  der  Ausdruck  einer  aehr  un wahrscheinlich en  Reaktion  von 
vornherein  ausgeschlossen  werden. 

Es  bleibt  daher  nur  obige  Eiklftrung  und  es  ist  sehr  inte^ 
essant  zn  sphen,  dars  bei  niederen  Temperaturen  Calciummetsplun- 
bat  (Ca  PbOg)  neben  freiem  Äetzkalk  hez.  Ca  (OH)i  besteben  kann, 
während  bei  höheren  Hitzegraden  (500  ^  C.  nnd  darüber)  die  An- 
lagerung des  freien  Kalks  zn  Orthopltimbat  erfolgt, 

Ca  PbOj  +  Ca/^||  —  HjO  +  CaaPbOi. 

Diese  Beaktion  ist  der  Qnmd,  dals  man  aber  5000  C.  dmch 
direkte  Oxydation  eines  Gemisches  von  Äetzkalk  und  Bleiozyd  an 
der  Luft  kein  Hetaplumbat  erhält.  Dagegen  ist  es  nicht  unwahr- 
scheinlich, dai^  man  unterhalb  5000C.  bei  geeigneter  Behandlung  beider 
Componenten  des  Calciummetaplumbat  direkt  aus  den  Componentea 
Bleio^d  und  Calciumoxyd  unter  Mitwirkung  dea  Lnfteaaerstoffea 
erzeugen  kann. 


G.  Kassner:     Orthoplombate  der  Erdalkalien.  505 

Schwefelsäure  in  einer  tarirten  Platinschale  abgeraucht,  desgleichen  das 
Filtrat  von  Schwefelblei,  welches  nur  Calciumacetat  enthielt. 
Ich  erhielt     0,2465  PbS04  =  0,1943  PbO,  —  71,740/o 
und  0,1068  CaSO^  =  0,0439  CaO    =  16,2l0/(j 

zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  0,7480  g  der  Verbindung 
längere  Zeit  bis  zur  Gewichtsconstanz  auf  300^0.  erhitzt,  wobei  0,0836  g 
Wasser  abgegeben  wurden  =  II.I^/q. 

Gefunden  in  Prozenten  Berechnet  tür 

Analyse  I         Analyse  II  CaPbOg  +  aHjO 

PbO,        71,74  —  72,1  Proz. 

CaO  16,21  —  16,9  Proz. 

HgO  —  11.1  10.8  Proz. 

Das   durch  Erhitzen   bis  300  <>  0.  wasserfrei  erhaltene  Calcium- 

metaplumbat  ist  ein  Körper  von  hell  chocoladenbrauner  Farbe,  also 
etwas  dunkler  als  die  wasserhaltige  Verbindung  Ca  Pb03.2H20.  — 

Im  AnschulB  an  vorstehende  Mitteilung  über  das  Metaplumbat 
möchte  ich  noch  des  auffallenden  Umstandes  gedenken,  daiä  das  im 
Gemisch  mit  dem  CaPbOs  abgeschiedene  Calciumhydrat  sich  im 
Polarisations  •  Mikroskope  doppelt  brechend  zeigte,  während  das 
früher  (Seite  379  —  Bd.  232)  durch  Druckerhitzung  im  wässrigeu 
Brei  bei  150  <^  C.  abgespaltene  Calciumhydrat  bei  gekreuzten  Nicols 
dunkel  blieb.  Sollte  hier  nur  die  besondere  Lage  (etwa  die 
Parallelität  der  Hauptaxe  mit  den  Lichtstrahlen)  der  tafelförmig  aus- 
gebildeten Krystalle  die  optische  Inaktivität  bedingt  haben?  — 

Die  in  Obigem  zur  Benützung  gelangte  Methode,  den  Weggang 
des  gebundenen  Wassers  bei  gesteigerter  Temperatur  zu  verfolgen, 
wurde  nun  auch  auf  das  früher  (Bd.  232  Seite  380  u.  386)  be- 
scluiebene  Calciumdiplumbat  angewendet. 

Dabei  zeigte  es  sich,  daik  das  in  diesem  Körper  enthaltene 
Wasser  hartnäckig  zurückgehalten  wird  und  vollständig  erst  bei 
circa  400  ^  C.  fortgeht.  Doch  sind  hier  zwei  Phasen  der  Wasser- 
abspaltung zu  unterscheiden.  In  der  ersten  Phase  wird  genau  die 
Hälfte  des  gebundenen  Wassers  und  zwar  bei  Temperaturen  bis 
310^  C.  abgegeben,  wobei  es  bemerkenswert  ist,  daiä  dies  ohnö 
erhebliche  Farbenänderung  stattfindet;  höchstens  färbt  sich  dabei 
das  gelblich  olivgiüne  CaH^PhgOg  einen  Stich  dunkler. 

Wird  indelB  die  zweite  Hälfte  des  Wassers  aus  der  VerbinduDg 
abgetreten,  was  vollständig  etwa  zwischen  380— 400  o  C.  der  Fall 
ibt,  so  nimmt  das  Präparat  eine  aschgraubraune  Farbe  an. 
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1.  0,6073  gr.  CaHgFbiO,  verloren 

n)  bis  315*)  C.  0,0112  gr.  H,0  =■■  1,6  Proz. 

b)    .    400<i  G.  (berecboet    aus     dem     Gea«mtvetluat    von 

3,09  Proz.) 1.49  Prot. 

zaeuumcti  also  3,09  Proz. 

2.  0.7076  gr  CaHjPbjOj  verloren 

a)  bie  322  »  C  0.0120  —  1,6»  Proz. 

b)  .    390  ö  C  poch  0,0122  —  1.71  Proz. 

zusammen  3,i  Proz. 
Nacb  Erhitzen  auf  bbQ  o  C.  wurde  das  Pr&parat  fleischfarben  und  betrug 
alsdann  der  Gesammtverlnat  (HjO  +  O)  =  0,0403  gr  —  5,76  "'o- 
3.  0,8167  gr.  Ca  EL  Pb,  0.  verloren 

a)  bis  300"  C.  Ü,0l25  =  1,6 o/o. 

b)  -  -  - 
Gefunden  ako  im  Mittel   a)  1.57  o/^. 

b>  l.aoP/n- 
zusammen  3,17  %. 
Berechnet  a)  fttr  2CaHsPb,0B  =  HjO  +  CftjHjPb^Oi,  =  1,6% 
b)  fOr  Ctti  Hj  Pb^  0„  =  ^0  +  Ca,  Pb*  0,^  =  1.6  % 
zusammen  3,2  "/^ 
Es  zeigt  sich  also,    dafs  beim  Erhitzen  eine  Eondanaation  des 
Diplnmbats  unter  Wasserverluet  eintritt,  indem  sich  Eunächst  wassar- 
haltiges  Tetraplnmbat  abspaltet,  welches  erst  bei  stärkerer  Erhitzung 
sein  Wasser  verliert.     Eine    andere  Erklärung    dürfte    sich    fQr    die 
beobachtete  Erscheinung  kaum  finden  lassen. 

Das  Galciumtet  aplumbat  Ca2H2Pb4  On  bildet  ein  dem  Diplumbat 
ähnliches  lockeres  Pulver  von  gelblicher  Farbe  nnd  ist  ein  durchaus 
einheitlicher  Körper,  aodafs  an  seiner  Individualität  nicht  za  zweifeln 
ist  Seine  Konstätation  lä&t  sich  am  besten  wie  folgt  ansdrttcken, 
indem  man  annimmt,  dals  2  Moleküle  Calcium diplumbat  unter  Aus- 
tritt von  einem  Molekül  Wasser  mit  einander  verbunden  sind : 
OH 
,Pb^O,  /OS 

\pb/o/  o(      )o)c. 

~"0H  „„         ^I-^»^ 
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Es  wäre  somit  der  Beweis  geliefert,  dafs  sich  auch  auf  trockenem 
Wege  CoDdensatioDsprodukte  der  Plumbate  bilden  lassen ,  deren 
Entstehung  bisher  nur  auf  nassem  Wege  unter  Mitwirkung  von 
Säuren  von  mir  beobachtet  wurde. 

Wenn  nun  bereits  das  gelbliche  mit  einem  Stich  ins  Dunkle 
erhaltene  Produkt  ein  Telraplumbat  darstellt,  so  läfdt  sich  annehmen, 
dafs  die  mit  Säuren  aus  dem  Diplumbat  erhaltenen  dunkelbraunen, 
fast  schwarzen  Körper  die  Salze  noch  complexerer  Säuren  darstellen. 
Ebenso  dürfte  dies  mit  dem  vollständig  wasserfreien,  aschgrau- 
braunem Körper  (Gag  Pb4  Oio)  der  Pall  sein,  welcher  daher  wohl  auch 
nur  (CasPb^  Oio)  ^  zu  schreiben  ist,  worin  X  eine  ganze  Zahl  oder  eine  Zahl 
mit  einem  Bruch  bedeuten  kann 

Uebrigens  möchte  ich  erwähnen,  dalB  ich  bei  Behandlung  des 
aschgraubraunen  Körpers  (Ca2  Pb4  Oiq)  mit  kohlensäurefreiem  Wasser 
in  einem  Versuche  nur  einen  geringen  Betrag  an  Calciumozyd, 
nämlich  nur  0,9%  auswaschen  konnte ,  während  sich  der  Gesamt- 
betrag des  Körpers  daran  auf  10,30/o  beläuft. 

Von  einer  Zerlegung  des  Tetraplumbats  im  Sinne  der  des 
krystallisierten  Orthoplumbats  (Ca^  Pb04  +  4H2O),  wie  sie  oben  erörtert 
wurde,  kann  daher  nicht  die  Rede  sein;  der  Kalk  bleibt  gebunden 
und  das  Produkt  der  Erhitzung  stellt  daher  wohl  eher  ein  weiteres 
Kondensationsprodukt  als  ein  bloiä  wasserfreies  Tetraplumbat  dar. 
Sicheren  Schluls  über  die  Existenz  und  die  Constitution  der  über  das 
Tetraplumbat  hinausgehenden  complezen  Verbindungen  dürften  wohl 
nur  genaue  thermochemische  und  andere  subtile  Bestinmiungen 
physikalischer  Natur  gestatten. 

Ich  fasse  die  Ergebnisse  vorstehender  Untersuchungen  dahin 
zusammen: 

Die  sorgsame  Bestimmung  der  aus  den  Plumbaten  beim  Er- 
hitzen abgegebenen  Wassermengen  und  die  Beantwortung  der  Frage, 
vieviel  von  diesem  Wasser  bei  jeweiligen  Temperaturen  abgespalten 
wird,  bildet  ein  wichtiges  Hilfsmittel  für  die  Erkennung  der  Natur 
der  gebildeten  Körper.  Diese  Methode  hat  in  vorliegendem  Falla 
dazu  geführt,  zwei  neue  Verbindungen  aufzufinden.      Diese  sind  das 

Calciummetaplumbat  Ca  PbOs  bez. 
Ca  PbOs.    JS^O  und  das 
wasserhaltige,  d.  i.  saure  Calciumtetraplumbat 

Ca«  Hg  Pb4  Oll. 
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Ueber  eine  forensische  Htrychnin-Vntersucliung. 

Von  Ued.  AsBeseor  Dr.  Mankiewics  in  Poaen. 
(Eingegangeo  den  16.  VI.  1895.) 
Die  folgenden  Mitteilungen  sind  filr  Gerichts  -  Chemiker  von 
beBonderem  Interesse,  und  da  iob  direkt  aufgefordert  wurde,  über 
diesen  Streitfall  aaBfäbrlich  zu  berichten,  so  komme  ich  dieser  Auf- 
fordening  om  so  eher  nach,  als  der  Prozels  nun  endgültig  entschie- 
den und  kein  Bedenken  mehr  vorliegt,  den  Thatbestand  eu  veröffent- 
lichen. 

Im  Oktober  1892  verstarb  der  BXttergutsbes.  R.  in  0.,  nachdem 
er  eich  einige  Jahre  vorher  mit  30,000  Hk.  bei  der  Leben sversiche- 
rnngsgesellschaft  Janns  in  Hamburg  vereichert  hatte.  Der  plOts- 
liche  Tod  erregte  Aufsehen,  und  die  Gesellschaft  stellte  im  Novem- 
ber 1892  bei  dem  Amtsgericht  zu  S.  den  Antrag,  die  Leiche  exhu- 
mieren und  eine  chemische  Untersuchung  der  inneren  Organe 
vornehmen  zu  lassen.  Diesem  Antrage  wurde  stattgegeben,  und  ich 
wohnte  perBßnHch  am  24.  November  1892  der  Sektion  bei.  Dia 
Leiche  hatte  fast  schon  5  Wochen  in  der  Erde  gelegen,  die  Fäul- 
nis war  deshalb  eine  sehr  erhebliche;  die  Leichenteile  wurden  mir 
persönlich  übergeben.  Glaskraase  No.  I.  enthielt  Magen,  Zwöli- 
Ungerdarm,  Mageninhalt  und  Speisesöhre,  Glaskrause  No.  It.  Teile 
der  Milz,  Niereu  and  Leber. 

Das  Ergebnis  der  chemischen  Untersuchung  war  nach  den  bis- 
her bekannten  und  bewährten  Untersuch ungsmethoden,  dafs  Strych- 
nin  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  konnte.  Zur  Bestätigung 
wurden  darauf  physiologische  Versuche  anter  Mitwirkung  des  Medi- 
^  zinah'athes  Dr.  K..  bei  Fröschen  ausgeführt  und  zwar  durch  subcu- 
tane Applikation. 

Allerdings  zeigten  sich  erst  nach  ca.  SO  Minuten  deutlich  teta- 
nische  Wirkungen,  nach  mehreren  Stunden  trat  erst  der  Tod  eio. 
Der  leiseste  Iteis  der  Hautnerven  indes,  der  unter  normalen  Ver- 
hitltnissen  noch  keine  Bewegung  erzeugt,  verbreitete  reflektorieche 
Zuckungen  aber  den  ganzen  Körper.    Auch  bei  dem  Versuchs&osch 
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dadurch  erklären,  daTs  die  Frösche  im  Winter  (es  war  im  Monat 
Dezember)  eine  Art  Winterschlaf  durchmachen,  also  weniger 
empfindlich  sind. 

Einige  Uhrgläschen  mit  durch  Ausschüttelang  gewonnenem  In- 
halt der  verschiedenen  Organe  überreichte  ich  za  den  Akten.  Auf 
Veranlassung  und  auf  Antrag  des  gegnerischen  Anwalts  U.  wurden 
ein  Jahr  später  einige  Uhrgläschen  dem  Prof.  Dr.  L.  in  B.  über- 
geben, um  zu  konstatieren,  ob  das  gefundene  Resultat  des  Experten 
richtig  sei.  Am  3.  Dezember  1893  erstattete  Prof.  Dr.  L.  das  Gut- 
achten: 1.  dafs  die  übersandte  Masse  frei  von  Strychnin  sei,  2.  dafs 
die  wichtigste  Schwefelsäure  -  Ghromreaktion  nicht  eintrat,  3.  dafs 
der  Froschversuch,  doppelt  angestellt,  absolut  negativ  ausfiel, 
4.  da&  ein  bitterer  Geschmack  nicht  vorhanden  war. 

Das  Gutachten  wurde  mir  zur  Kenntnisnahme  mitgeteilt.  Ich  unter- 
nahm sofort  im  Vereinmit  Apotheker  A.W.  neue  Untersuchungen  mit  noch 
vorhandenenUhrgläschen  und  stellte  dieThatsache  f  est,dars  alle  früher  aus- 
geführten Reaktionen  auch  jetzt  nach  einem  Jahre  prompt  eintraten. 
Ich  führte  in  der  Replik  aus:  1.  dafs  die  charakteristischen  chemi- 
schen Reaktionen  mit  aller  Bestimmtheit  eintraten,  2.  daXs  die  phy- 
siologischen Versuche  bei  Fröschen  die  Thatsachen  bestätigten, 
3.  dafs  der  behandelnde  Arzt  sich  unserem  Gutachten  völlig  ange- 
schlossen und  die  beobachteten  Krampfsymptome  sich  nach  Ermit- 
telung des  Giftes  erst  erklären  konnte. 

In  Folge  meiner  Erklärung  beschlofs  das  Landgericht  zu  P. 
darauf  am  1.  März  1894,  um  diesen  Zwiespalt  aufzuklären,  die  noch 
vorhandenen  Uhrgläschen  dem  chemischen  Institut  der  k.  Universität 
in  Berlin  zur  Untersuchung  mit  dem  Auftrage  zu  übergeben,  die 
Herren  M.  A.  Dr.  M.  und  Prof.  Dr.  L.,  die  beiden  Sachverständigen 
zur  Ausführung  der  Untersuchungen  auf  Strychnin  zuzuziehen. 

Diese  Prüfung  des  Inhalts  der  Uhrgläschen  fand  am  13.  Oktober 
1894  in  Berlin  statt  und  erstattete  das  chemische  Institut  nachfolgen- 
des Gutachten,  das  ich  vollständig  hiermit  mitteile : 

„Nach  den  Resultaten  der  ausgeführten  Prüfungen  kann  kein 
Zweifel  obwalten,  dafs  in  dem  Präparate,  welches  vorgelegen  hatte, 
Strychnin  enthalten  ist. 

Nicht  nur  die  Kaliumdlchromatprobe,  sondern  auch  die  charak- 
teristische Reaktion  mit  Ceroxyd  hatten  die  Gegenwart  dieses  Kör- 
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perB    dargethan,    nnd    ea    war    demzufolge    überflüssig,    noch    einen 
Froschvergiftongsrersach  vorzunehmen. 

Es  handelt  sich   nunmehr    nm   Ao^lärong    Ober    die   Ursache, 
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Welche  von  den  verschiedenen  UhrgläschenProf.L.zn  seiner  späteren 
Untersuchung  erhalten  hat,  lälst  sich  nicht  feststeUen.  In  seinem 
Gutachten  vom  3.  Dezember  1893  schliefat  er  auf  Abwesenheit  voa 
Strychnin,  sagt  aber :  »Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  geprüft, 
ergab  sich  nach  4—  5  Minuten  ein  bei  gutem  Willen  als  rosafarben 
zu  deutender  farbiger  Anflug  in  der  Lösu  ng.  Bei  der  betreffenden  Eeaktion 
tritt  nun,  wenn  Strychnin  vorhanden,  zunächst  die  charakteristische 
blau-violette  Färbung  auf,  aber  dieselbe  geht  nach  und  nach  in 
rosa  über,  welche  Farbe  sich  längere  Zeit  erhält,  und  zidetzt  in 
gelb  umschlägt.  Wenn  Dr.  L.  in  seinem  Gutachten  bemerkt,  dals 
sehr  viele  Stoffe  pflanzlicher  oder  tierischer  Herkunft  eine  Bosa- 
flLrbung  geben,  so  ist  dagegen  zu  bedenken,  da&  die 
meisten  solcher  Körper,  wie  alle  EiweiisstofPe,  nicht  in  Chloroform 
löslich  sind,  was  in  dem  vorliegenden  Falle  erforderlich  wäre,  und 
uns  über  diesen  Punkt  zu  wenige  Erfahrungen  vorliegen. 

Es  Hegt  nun  die  Vermutung  nahe,  dals  Prof.  L.  ein  Präparat 
in  die  Hände  bekommen  hat,  welches  von  den  Leichenteilen  aus 
Krause  I  stammte,  und  also  zu  denjenigen  gehörte,  die  schon  von 
Dr.  M.  als  die  schwächer  reagierenden  erkannt  worden  waren. 

Das  Präparat  soU  feiner  aus  einer  gelben  Schmiere  bestanden 
haben,  es  war  also  nicht  rein,  und  demzufolge  ist  es  sehr  wohl 
m  ö  g  1  i  c  h  ,  dafs  die  Kaliumdichromat-Eeaktion  kein  klares  Bild 
geben  konnte. 

Die  Probe  jnit  C  e  r  o  x  y  d  ,  welche  auch  in  unreinen  strychnin- 
haltigen  Massen  die  Gegenwart  des  Alkalol'ds  bestimmt  erkennen 
läijst,  ist  von  Herrn  Dr.  L.  nicht  vorgenommen  worden. 

Bei  der  am  13.  Oktober  c.  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  den 
Herren  Dr.  L.  und  M.  vorgenommenen  Prüfung  wurde  ein  Uhrglas 
angewendet,  welches  eine  feste  klare,  in  dickeren  Schichten  schwach 
gelbliche  Masse  enthielt.  Das  Präparat  besaia  keine  Anzeichen  von 
Unreinheit  und  gab,  wie  erwähnt,  sofort  alle  "Reaktionen  auf 
Strychnin.  Möglicherweise  stammte  es  von  dem  Inhalte  der  Krause  IL 

Somit  darf  die  Vermutung  aufgestellt  werden,  dals  bei  der 
früher  von  Dr.  L.  vorgenommenen  Prüfung  und  der  jetzt  ausge- 
führten verschiedene  Präparate  vorgelegen  haben  und  dafs  hieraus 
die  Abweichung  in  den  Resultaten  sich  erklärt. 
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Hitteiloi^  ans  dem  pharmaoeutisohen  Institut  der 

Universität  Breslau. 
Zur  Kenntnis  der  Metaplumbate  der  ErdaUtalien. 

Von  B.  GrUtzner  and  M.  Höhne  1. 
(EmgegBngen  den  27.  VII.  189ö.) 
Das  Bleieuperoxyd  wurde  lange  Zeit  analog  dem  Hanganaaper- 
oiyd  ala  indifferenteB  Oxyd  betrachtet,  bia  F  r  e  m  y ')  zeigte,  daü 
das  Bleisuperoxyd  mitEali  and  Natron  krystalÜBierbare  Verbindungen 
bildet.  Nach  der  Analyse  des  Kaljumsalzes  kommt  demselben  die 
Formel  Kj  PbOg  +  3  Hg  0  zu.  Er  numte  daher  auch  dos  Bleisuper- 
oxjd  BleiBäure  (acide  plombique)  und  die  Verbindungen  desselben  mit 
Metalloxyden  Flambate  (plombates).  Nach  Fremy  soll  die  Dar- 
stellung bleisanrer  Salze  durch  mfiisiges  Qlühen  von  Bleioxyd  mit 
anderen  Metalloxyden,  besonders  leicht  beim  Erhitzen  von  Bleioxyd 
mit  Ealk  oder  Baryt  vor  sich  gehen,  indem  das  Bleioxyd  lebhaft 
Sanerstoä  au&immt  NELhere  Angaben  ttber  das  chemische  und 
physikalische  Verhalten  der  Verbindongen,  sowie  Analyseoresaltate 
tehlen  indels.  In  seiner  Inaugural-Dissertation :  Uober  einige  Ver- 
bindungen des  Bleisuperoxyds  (der  Bieisänre),  Breslau  1878,  sagt 
Otto  Seidel,  daXe  bei  der  Darstellung  bleiaaurer  Salze  nach  den 
Angaben  von  Fremy  das  Einhalten  einer  sehr  constanten  Tempe- 
ratur erforderlich  scheine,  wie  dos  z.  B.  bei  der  Darstellung  der 
Mennige  der  Fall  ixt,  denn  beim  Erhitzen  bis  Z'ir  schwachen  Botglnt 
eines  innigen  Gemenges  von  Bleioxyd  mit  reiner  Magnesia  wurde  keio 
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Kochen  von  Magnesia  mit  bleisaorem  Kali  erhalten)  bei  schwacher 
Rotglut  Sauerstoff  entwickelt,  das  wahrscheinlichere,  die  zuerst  ge- 
bildete Verbindung  war  durch  zu  hohe  Temperatur  wieder  zerlegt 
worden.  Versuche,  durch  Erhitzen  von  Bleiozyd  mit  Kalk  oder  Baryt 
zu  den  entsprechenden  Salzen  zu  gelangen ,  scheint  Seidel 
nicht  angestellt  zu  haben ,  wenigstens  finden  sich  hierüber  in 
seiner  Arbeit  keine  Angaben.  Er  erhielt  jedoch  durch  Kochen 
von  bleisaurem  Kali  mit  in  Kali  unlöslichen  Verbindungen  wie  Kalk, 
Baryt  und  Magnesia  Verbindungen,  welche  er  als  bleisaure  Salze 
anzusprechen  sich  berechtigt  sah,  da  Salpetersäure  leicht  Bleisuper- 
ozyd  abspaltete,  während  die  Oxyde  in  Lösung  gingen.  Nach  seineu 
eigenen  Angaben  ergaben  die  Analysen  jedoch  nicht  die  Resultate, 
welche  einer  chemisch  reinen  Verbindung  entsprochen  hätten.  Nach 
unseren  Versuchen  muis  Seidel,  wie  es  auch  durch  die  Art  der 
Darstellung  hervorgeht,  saure  Verbindungen  unter  den  Händen  ge- 
habt haben.  So  erhält  man  z.  B.  ein  graues,  scheinbar  saures 
Baryumplumbat,  welches  alls  Reaktionen  der  Plumbate  giebt,  wenn 
man  Baryumsuperoxyd  mit  Bleioxyd  unter  Wasserzusatz  mäfsig  er- 
wärmt; analysenrein  konnte  indessen  diese  Verbindung  nicht  er- 
halten werden.  Seidel  erwähnt  nur,  dals  die  Verbindung  von 
Bleisäure  und  Kalk  als  ein  gelbbraunes,  die  Barytverbindung  als 
ein  graues  und  diejenige  mit  Magnesia  als  ein  braunes  Pulver  er- 
halten wurden  und  dafs  annähernd  1  Mol.  Bleisäure  an  1  Mol.  Kalk 
oder  Magnesia  gebunden  war. 

In  neuerer  Zeit  gelang  es  G.  Kassner^)  durch  Erhitz. oq 
der  Carbonate  oder  Oxyde  der  Erdalkalien  mit  Bleioxyd  bleisaure 
Salze  der  Erdalkalien  darzustellen,  welche  ihrer  Zusammensetzung 
nach  aufzufassen  sind  als  Derivate  der  0  r  t  h  o  bleisäure  (Pb(0H)4), 
in  welcher  die  vier  Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppen  durch 
zwei  Atome  Calcium,  Strontium  oder  Baryum  ausgewechselt  sind, 
mithin  den  Verbindungen  die  Formehi  Caj  Pb04,  Sr^  Pb04  und  Bag  Pb04 
zukommen.  Die  Verbindungen  der  M  e  t  a  bleisäure  (Hg  PbOg)  mit 
den  Erdalkalien  scheinen  jedoch  in  reinem  Zustande  noch  nicht  dar- 
gestellt worden  zu  sein,  denn  abgesehen  von  den  oben  erwähnten 
Bemerkungen  von  F  r  e  m  y  und  von  Seidel   konnten   wir   in    der 


1)  Diese  Zeitschr.  1890     Band  228.  pag.  109. 


5U  B.  Grützner  u.  M.  Höhne  I:    lieber  Erdalkalimetaplumbate. 

Tins  zugänglichen  Litteratur  keine  weiteren  diesbezüglichen  Angaben 
finden. 

Es  gelang  uns  nun  von  dem  Calcinmortb opiumbat  aus^gebend 
durch  Einwirkung  von  Natriumsuperoxyd  oder  Kalilauge  das  Calcium- 
metaplnmbat  zu  erhalten. 

Darstellung  des   Calciummetaplumbates. 

Calciumorthoplumbat,  nach  dem  Verfahren  von  G.  Kassner 
dargestellt,  wurde  durch  Müllerseide  gebeutelt,  in  einem  Mörser  mit 
Wasser  angerührt  und  unter  Umrühren  in  Portionen  von  3 — 5  Gramm 
Folange  Natriumsuperoxyd  zugesetzt,  bis  eine  Probe  des  Breies,  mit 
Wasser  versetzt,  einen  rein  weifsen  Niederschlag  gab.  EEierauf 
wurde  in  einen  Kolben  gespült  und  bis  zur  neutralen  Reaktion 
des  Waschwassers  durch  Dekantieren  ausgewaschen.  In  letzterem 
konnten  nur  Spuren  Blei,  hingegen  erhebliche  Mengen  Kalk  nach- 
gewiesen werden.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  enthielt  noch 
kleine  Mengen  eines  rötlich  -  gelben  Körpers,  vermutlich  von  nicht 
umgesetztem  Orthoplumbat  herrührend,  der  indefs  durch  Schlemmen 
mit  Wasser  leicht  zu  trennen  war.  Nach  dem  Absaugen  mit  der 
Wasserstrahlpumpe  wurde  auf  Thontellern,  sdüiefslich  über  Schwefel- 
säure im  Exsiccator  getrocknet.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Pulver  war  rein  weils,  unter  dem  Mikroskop  deutlich  würfelförmig 
krystallisiert. 

Chemisches   Verhalten    des    Calciummeta- 

plumbates. 

Eine  Probe  mit  Wasser  angeschüttelt  und  mit  Essigsäure  ver- 
setzt, giebt  nach  dem  Ausfällen  des  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff 
ein  Filtrat,  welches  nur  Calcium  und  kein  Natrium  enthält.  Kohlen- 
säure war  nur  in  Spuren  vorhanden.  Beim  Erhitzen  im  GlühröLr- 
eben  macht  sich  Abscheidung  von  Wasser  und  Entwickelung  von 
Sauerstoff  bemerkbar.  Der  Rückstand  ist  gelb  bis  braun  gefärbt 
Durch  Trocknen  bei  120  ^  tritt  kaum  eine  Gewichtsabnahme  ein,  es 
zeigt  sich  jedoch  der  Beginn  der  Zersetzung  durch  schwache  Gelb- 
färbung an.  Mit  Salzsäure  entwickelt  sich  reichlich  Chlor  unter 
Abscheidung  von  Chlorblei.  Weder  durch  kalfes  noch  durch  warmes 
Wasser  war  eine  Veränderung  des  Präparates  wahrzunehmen  und 
unterscheidet  sich  hierdurch    das    Calciumsalz   vorteilhaft    von    dem 
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Natriummetaplambat.  Wird  dagegen  dem  Wasser  etwas  kohlen- 
saures Alkali  zugesetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  Bleisuper- 
oxyd ab.  Konzentrierte  Schwefelsäure  bewirkt  Sauerstoffentwickehing 
unter  Bildung  von  Bleisultat.  Verdünnte  Essigsäure  scheidet  beim 
Kochen  alles  Blei  als  Superoxyd  ab,  im  Filtrat  ist  nach  sofortigem 
Filtrieren  keine  Spur  Blei  durch  Schwefel wasserdto£P,  dagegen  sind 
grofde  Mengen  von  Kalk  durch  Ammouoxalat  nachweisbar.  Salpeter- 
säure, sowie  verdünnte  Schwefelsäure  bewirken  die  gleiche  Um- 
setzung. Kohlensäure  wirkt  in  der  Kälte  weijig,  rascher  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  von  Bleisuperoxyd  ein. 

Quantitative   Bestimmung   des    Calciummeta- 

plumbates. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt. 
Eine  abgewogene  Menge  Substanz  wurde  mit  Wasser  Übergossen, 
mit  Essigsäure  im  Ueberschuls  erwärmt  und  durch  anhaltendes  Ein- 
leiten von  SchwefelwasbcrstofTgas  alles  Bleisuperoxyd  in  Schwefel- 
blei übergeführt  Das  abfiltrierte  und  mit  schwefelwasserstoffhul- 
tigem  Wasser  ausgewaschene  Bleisulfid  wurde  nach  dem  Trocknen 
nuter  Beobachtung  der  notwendigen  Vorsieh  tsmafsrogeln  im  Porzellan - 
tiegel  in  Bleisulfat  übergeführt  und  gewogen.  Im  Filtrat  vom  Blei- 
sulfid wurde  Calcium  als  Oxalat  gefäUt  und  als  Oxyd  gewogen.  Die 
Menge  des  Wassers  aus  dem  Gltlhverluste  zu  berechnen,  ist  nicht 
angängig,  da  Versuche  zeigten,  dafs  durch  anhaltendes  Erhitzen  bei 
60 — 70®  0,26,  bei  115  0  nur  1,01  Proz.  Wasser  fortgehen  und  bei 
höherer  Temperatur  Zersetzung  der  Substanz  eintritt.  Es  wurde 
daher  der  Wassergehalt  durch  direkte  Wägung  des  Wassers  be- 
stimmt. Ein  ca.  50  cm  langes  schwerschmelzbares  Bohr  wurde  am 
hinteren  Ende  mit  einem  Beinigungs-  und  Trocken apparat,  am  vor- 
deren Ende  mit  einem  Chlorcalciumrohr  zur  Absorption  des  Wassers, 
sowie  mit  einem  zweiten  Chlorcalciumrohr  zum  Schutz  des  ersteren 
vor  Feuchtigkeit  der  Atmosphäre  verbunden,  dann  das  Schiff- 
chen mit  der  Substanz  hineingeschoben  und  das  Rohr  unter 
Ueberleiten  von  Sauerstoff  in  einem  kurzen  Verbrennungsofen  nach 
Art  einer  Elementaranalyse  erhitzt.  Es  zeigte  sich  hierbei,  dais 
nach  Ende  der  Operation  das  Schiffchen  soviel  an  Gewicht  verloren, 
als  das  Ohlorcalcium-Rohr  zugenommen  hattte.    Demnach  konnte  die 
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Substanz  nur  Wasser  verloren  haben.  Der  Inhalt  den  Schiffchena 
nach  dem  Glühen  var  braun.  Die  BoBtimmuiig  der  geringen  Menge 
Kohlensäure,  welche  das  Präparat  als  Galcinmcarbonat  enthielt, 
warde  gewichtsanaly tisch  im  Apparat  von  Freaeniua  vorge- 
nommen und  die  gefundene  Eohlenaäure  anE  Calciumcaibouat  om- 
gerechnet. 

0,7627  g.  Subet.  gaben  0,8243  g.  PbSO,  =  0.4B24  g.  PbOj  —  64,56%  PbO, 
0,5929.       ,  .      0,4825,        .       =0,3806.      ,     =64.19, 

0,8639  ,       ,  ,       0,7081   ,        .       =  0.5585 ,      .     =  64.29 , 

0,7627  g.  Sahst  gabea  U,1328  g.  GaO  =  17.41%  CaO 
0,8504.       .  ,        0,1462  ,      .     —17,19,      . 

0,5713  ,       ,  .        0,1216  .      ,     =  17,22  ,      , 

0,4602  .       ,  ,        0,0301  ,    H,0  =  17,79 .    HgO 

0.5548 ,       .  ,        0,0987  .      ,     =  17.79 ,      , 

0.3564 ,       .  ,        0,0967  .      .     =  17,92  ,      , 

0,9334 ,       „  ,        0,0055  ,   CO,   =-  0,59«  .    COj 

—  1,35%  Ca  CO, 
Gef,  im  Mittel:    84,33%  PbO, 
16.52  .    CaO 

1,35  .    CaOOj 
17.83  ,   HgO 
auf  Calci umcatbonat  freie  Verbindung  timgereohnei: 
gef.  65,190/(,  PbOa 
16,75  „    CaO 
18,07»   HgO 
berechnet  für  Ca  PbOg  +  4  HjO  :  65.07  %  PbO, 
15.37  ,    CaO 
19,64  .   HjO 
Ana   den  gefundenen  Werten  ergiebt  sich  ohne  Zweifel ,    di 
die     vorliegende    Verbindnng     ans    Galdommetaplnmbat     bestai 
welches    wie    das  Natrinmmetaplnmbat*)  mit  4  Mol.  KrTstallwasf 
kryetalli  eiert  nnd  beim  Trocknen  im  Vacnum   bereits    etwas  Wast 
verloren  hatte, 

2.     Art    der    Darstellung    von    Calcium- 

metaplnmbat. 

"Wir  versuchten  nun ,    ob  es  nicht  möglich  wäre,    schon  dur 

Einwirkung    von    Aetzalkaüen    ohne  Anwendung   des  Natriumaupt 

Oxydes  das  Ortboplumbat  in  das  Metaplnmbat  überzulühren  ,    inde 

wir  Calciumoitboplumbat,    mit  er.  SS^'/q  Lange  erst  bei  gewöhnlich 


1)  Diese  Zeitschrift  1394.  224. 
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Temperatur,  dann  in  der  Wärme  des  Wasserbades  digerirten,  jedoch 
ohne    Erfolg.  Es    war     selbst    nach       mehrtSgigem     Erhitzen 

keine  wahrnehmbare  Veränderung  eingetreten.  Aber  anch  gegen 
Natrinmsuperoxyd  zeigte  sich  dieses,  sowie  ein  zweites  für 
diesen  Versach  verwendetes  Orthoplnmbat  wenig  reaktionsfähig. 
Das  Reaktionsprodukt  war  grau  und  mit  viel  unyerändertem  Ortho- 
plnmbat vermischt.  Von  der  Annahme  ausgehend,  dals  doreh  zu 
starkes  Glühen  das  Orthoplnmbat  in  seiner  Reaktionsfähigkeit  ge- 
schwächt worden  sei,  wiederholten  wir  die  Versuche  mit  einem  nur 
bei  mäfsiger  Kotglut  dargestelltem  Calciumorthoplumbat.  Der  Erfolg 
war  ein  überraschender.  Schon  nach  wenigen  Minuten  des  Digerirens 
mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  begann  der  Niederschlag 
voluminös  und  bald  darauf  krystallinisch  zu  werden,  gleichzeitig 
ging  die  Farbe  in  eine  weifse  über,  welche  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  des  Präparates  kaum  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigte. 

Gestützt  auf  obige  Versuche,  möchten  wir  uns  der  Ansicht  zu- 
neigen, dals  für  die  gute  UmsetzungsfUhigkeit  des  Orthoplumbates 
zu  hohe  Temperatur  bei  der  Darstellung  zu  vermeiden  ist. 

Analyse  des  durch  Digestion  mit  Kalilauge  erhaltenen 
Calciummetaplumbates. 

Die    Bleibestimmung    wurde    hier    folgendermafsen    ausgeführt 

Das    mit  Wasser    angeschlemmte    Caiciummetaplumbat    wurde    mit 

verdünnter  Essigsäure  Übersäuert  und    bis    zum  Aufkochen    erhitzt. 

Das  abgeschiedene  ßleisuperoxyd  wurde    sofort  abfiltriert  und  nach 

dem  Trocknen  bei  110^  gewogen.     Im  Filtrat   war  Blei  nicht  mehr 

nachzuweisen. 

Gefunden : 
64,02  Proz.  PbOg,     17,68  Proz.  CaO,    16,88  Proz.  HjO,     0,28  Proz.  CO, 
64,05      ,♦         ^         17,80      .         „        17,02      ^ 

Nach  Umrechnung  der  Kohlensäure  auf  Calciumcarbonat  ergeben 
sich  folgende  Werte: 

i.  M.  64,03  Proz.    PbOg 
17,38      „       CaO 
0,63      „       CaCOa 
16.95      ,       HgO 
für  CaCOg  freie  Verbindung  berechnet  sich: 

64,44  Proz.  PbOj 
17,49      „      CaO 
17,06      „      HgO 
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bestimmt.  Im  Filtrat  wurde  Blei  durch  Schwefel wasserstoif  gefiült 
und  in  Bleisulfat  übergeführt.  Zur  Kalkbestimmung  wurden 
2 — 3  Gramm  Substanz  in  Arbeit  genommen  und  nach  Entfernung 
des  Silbers  und  des  Bleies  durch  Ammonoxalat  gefällt.  Der  ge- 
fundene Kalk  wurde  auf  Calciumcarbonat  umgerechnet. 

Gefunden :     53,34  %  AggO,    42,83  %  PbO,.     2,8 1  %  Ca  COg 

5o,lo    ,»       y  4d,^o  „       ,1  o,lU  ,,         „ 

im  Mittel:     53,23   „      „         43,03  „      .,  2,95  „        „ 

berechnet  auf  Ca  CO3  freie  Verbindung : 

53.29  %  AgaO,     44,7 1 0/0  PbOg. 
für  metableisaures  Silber  (Ag2Pb03)  berechnet  sich : 

49,31  Proz.  AgaO  und  50,69  Proz.  PbOj. 

Es  konnte  demnach  ein  Salz  obiger  Zusammensetzung  nicht 
vorliegen.  Auffallend  ist  der  hohe  Silbergehalt  der  Verbindung. 
Es  wurde  daher  nochmals  und  zwar  etwas  abweichend  von  der  oben 
angegebenen  Methode  die  Silberbestimmung  vorgenommen.  Statt 
mit  Salzsäure  wurde  das  Silbersalz  mit  Salpetersäure  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  im  Eiltrat  vom  abgeschiedenen  Bleisuperozyd  die  Fällung 
des  Silbers  mit  Ohlomatrium  vorgenommen.  Wie  zu  erwarten,  erwies 
sich  das  Chlorsilber  vollständig  bleifrei.  Die  gefundene  Menge 
betrug  53,06  Prvz.  auf  AggO  berechnet,  während  durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  im  Mittel  53,23  Proz.  Ag20  gefunden  wurde.  Er- 
mittelt man  durch  Division  mit  den  Molekulargewichten  das  einfachste 
Verhältnis  von  Silberoxyd  zu  Bleisuperoxyd,  so  gelangt  man  zu  den 
Zahlen  0,237  AgiO  zu  0,187  PbOg  oder  l,27Ag20  zu  1  PbO»,  vervier- 
facht  5  Ag20  zu  4  Pb02.  Es  gewinnt  den  Anschein,  als  ob  hier  der 
seltene  Fall  eines  basischen  Siibersalzes  vorliegt,  dessen  Zusammen- 
setzung sich  vielleicht  durch  die  Formel  (Ag2Pb08)4Ag20  zum  Aus- 
druck bringen  liefse. 

Hierfür  berechnet  sich:  gefunden: 

54,71  Proz.  AgäO  55,29  Proz.  Ag20 

45,28       ,       PbOg  44,71       „       PbOg. 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (Ag2Pb08)4Ag20  enthält 
10,94  Proz.  AggO,  welches  nicht  an  Blei  gebunden  ist.  Bei  einem 
Versuch,  durch  Digerieren  mit  annähernd  5  Proz.  Ammoniak  diesen 
Gehalt  an  Silberoxyd  zu  bestimmen,  wurden,  auf  calciumoarbonatfreie 
Verbindung  berechnet,  13,30  Proz.  AggO  gefunden.  Allerdings  waren 
hierbei  auch  kleine  Mengen  von  bleisaurem  Silber  in  Lösung  gegangen, 
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wie  BeaktioneD  auf  Blei  erkennen  liersen.  Ea  erklärt  sich  hierdurch 
der  zu  hoch  gefundene  Silberoxydgehalt.  Der  Kttck stand  vom 
Digerieren  mit  Ammoniak  zeigte  nach  dem  Trocknen  eine  rein 
graue  Farbe  iind  unter  dem  Mikroskop  deutlich  wtlrf eiförmige 
Erystalle.    Er  bestand  aua  reinem  metableisaurem  Silber. 

(Äg,  Pb  0,). 

Bei  den  Versuchen  nach  oben  beschriebenen  Methoden  Strontium- 
und  Baryummetap lumbal  dai'zQstellen ,  zeigte  ea  sich ,  dais  die 
Orthoplnmbate  selbst  nach  wochenlangem  Digerieren  mit  Kalilauge 
sich  nicht  umsetzen.  Natrium superosyd  wirkte  wohl  ein,  jedoch  un- 
gleich schwerer  als  bei  der  Ealk Verbindung.  Es  blieb  immer  noch 
ein  nicht  an  beträchtlich  er  Teil  des  Orthoplumbates  dem  Reakiions- 
produkt  beigemischt  und  dieser  konnte  selbst  durch  wiederholtes 
Schlemmen  nicht  vollkommen  getrennt  werden.  Bei  dem  Auswaschen 
des  durch  Umsetzung  erhaltenen  wei&en  Bodensatzes  mit  Wasser 
macht  sich  alsbald  eine  Zersetzung  durch  Oelb-  oder  OraDgeiärbuug 
bemerkbar,  die  auch  nicht  verhindert  wird,  wenn  ein  ca.  50  procentiger 
Alkohol  als  WaschÜlissigkeit  angewendet  wird.  Das  Endprodukt  war 
stete  ein  Gremisch,  keiae  einheitliche  Substanz.  Das  Blei  war  als 
Oxyd  und  als  Superoxyd  in  wechselnden  Mengen  vorhanden.  Es  er- 
scheint daher  auageschloseen,  auf  diesem  Wege  zu  Verbindungen  des 
Strontiums  und  Barynms  zu  gelangen,  welche  dem  Metaplumbat  des 
Calciums  entsprechen. 

Durch  Einwirkung  von  Baryumsuperoxyd  aul  Bleioxyd  wurde 
ein  graues  Barynmplumbat  erhalten;  infolge  der  Zereetzbarkeit  durch 
Wasser  gelang  es  jedoch  nicht,  die  Verbindung  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten.  Bleisuperoxyd  und  Baryumhydroxyd  im  wKsseriger 
Lösung  geben  selbst  bei  längerem  Kochen  keine  Yeränderung. 
Wurde  jedoch  der  Versuch  unter  Zusatz  von  Lauge  ausgeführt,  so 
verschwand  das  Bleis uperoxyd,  imd  es  entstand  ein  weü^er  Nieder- 
schlag, aus  welchem  sich  beim  Auewaschen  mit  Walser  kleine 
orangegelbe  Kiystalle  ausschieden.  Diese  gelben  Krystalle  zeigten 
alle  Reaktionen  eines  Plumbates,  waren  jedoch  in  kleiner  Menge  mit 
einem  weilen  Körper  gemischt,  von  dem  sie  nicht  getrennt  werden 
konnten.  Dieselbe  Reaktion  mit  Strontiumhydroxyd  ausgeführt,  fahrte 
zu  keinem  befriedigenden  Resultat. 
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Wenn  es  nns  auch  nicht  gelungen  ist,  die  Metaplumbate  des 
Strontiams  und  Baryums  zu  erhalten,  so  glaubten  wir  doch  von  der 
Mitteilung  dieser  negativen  Eesultate  umsoweniger  Abstand  nehmen 
zu  müssen,  als  daraus  hervorgeht,  dafs  die  einfache  Methode  der 
Darstellung  für  das  Oalciumsalz  nicht  für  die  ihm  so  nahestehenden 
Verbindungen  des  Strontiums  und  Baryums  zu  verallgemeinern  geht. 


Mitteilung  aus  dem  Universitatslaboratorium 
des  Prof.  Alex  Naumann  zu  Giessen. 

Zur  Kenntnis  der  eisensauren  Salze. 

Von  Ludwig  Moeser. 
(Eingegangen  den   1.  VIII.   1895.) 

Schon  um  1702^)  war  die  Thatsache  bekannt,  dafs  man  beim 
Erhitzen  von  Eisenpulver  mit  Salpeter  eine  Schmelze  erhält,  welche 
sich  in  Wasser  mit  dunkelroter  Farbe  löst.  Dafs  die  rote  Farbe 
dieser  Lösung'  von  einem  höheren  Oxyde  des  Eisens,  der  Eisen- 
säure,  herrührt, wurde  zuerst  von  Fremy^)  erkannt.  Derselbe  be- 
schäftigte sich  eingehender  mit  der  Untersuchung  der  Ferrate  und 
zeigte,  daiä  das  denselben  zu  Grunde  liegende  Oxyd ,  Eisentrioxyd 
Fe  O3  ist.  Diese  Formel  wurde  durch  wiederholte  Untersuchungen 
von  !ß 0 s e^;,  S m i t h^)  und  Mollins ^)  bestätigt.  Die  Eisensäure 
und  ihr  Anhydrid  sind  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie  bei 
einem  Versuche  zur  Isolierung  sofort  in  Sauerstofi  und  Eisenoxyd, 
bezw.  Eisenhydroxyd  zerfallen.  Von  ihren  Salzen  sind  bisher  nur 
eisensaures  Kalium,  Natrium  und  Baryum  erhalten  worden. 

Kaliumferrat  kann  auf  verschiedene  Weise  dargestellt 
werden.  Die  seither  bekannten  Methoden  zu  seiner  Darstellung  sind 
in  Folgendem  kurz  abgehandelt. 

1)  Eisensaures  Kalium  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Teil 
Eisenfeile  mit  2  Teilen   Salpeter^.      Das    Eisen    verbrennt    hierbei 


1)  Kopp's  Gesch.  d.  Chem.  l.  192. 

2)  Compt.  rend.  1840—44.  12,  23;    14,  442;    15.  1106;  16,  187. 
^  Pogg.  Ann.  1843,  59,  321. 

4)  Phil.  Mag.  1843.  23.  217. 

5)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1871,  4.  626. 
«)  J.  pr.  Chem.  1845.  34,  101. 
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unter  lebhaftem  Erglühen  teils  zu  Eisenoxyd,  teils  oxydiert  es  sich 
Jiöher  unter  Bildung  von  Kaliumferrat.  Die  Lösung  der  Schmelze 
in  Wasser  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  infolge  ihres  Ge- 
haltes an  Kaliumnitrit  um  so  rascher,  je  concentrierter  sie  ist. 

2)  Kaliumferrat  bildet  sich  ferner  beim  starken,  anhaltenden 
Glühen  von  Eisenoxyd  mit  Aetzkali  unter  Luftzutritt  oder  im  Saner- 
stofPstrom^).  Das  Eisen oxyd  löst  sich  zunächst  in  dem  geschmolzenen 
Aetzkali  auf,  unter  Bildung  von  Kaliumferrit,  wobei  die  rote  Farbe 
des  ersteren  in  die  hellgrflne  des  letzteren  übergeht.  Das  Ferrit 
wird  durch  das  bei  stärkerem  Glühen  des  Kaliumhydroxyds  an  der 
Luft  gebildete  Kaliumsnperoxyd  zu  Ferrat  oxydiert. 

3)  Sehr  leicht  erhält  man  eisensaures  Kalium  durch  Erhitzen 
von  1  Teil  Eisenoxyd  mit  2  Teilen  Kaliumsnperoxyd  bis  zum 
Schmelzen^).  Beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzt  sich  das  Produkt 
gröfstenteils  wieder,  indem  das  Ferrat  und  das  überschüssige  Super- 
oxyd  sich  gegenseitig  redacieren.  Diese  Bildungsweise  erklärt  auch 
das  Entstehen  von  eisensaurem  Salz  beim  Verbrennen  von  Kalium- 
oder Natriummetall  in  eisernen  Gefäfsen. 

4)  Durch  Elektrolyse  erhält  man  Kaliumferrat,  wenn 
man  den  elektrischen  Strom  durch  concentrierte  Kalilauge  gehen  lässt 
und  als  Anode  eine  Eisenplatte  verwendet^). 

5)  Leitet  man  Ohlorgas  in  concentrierte  Kalilauge,  welche 
Eisenhydroxyd  suspendiert  enthält,  so  bildet  sich  eine  dankelrote 
Lösung  von  eisensaurem  Kali.  Nach  M  e  r  z^)  bringt  man  zu  26 
Teilen  concentrierter  Kalilauge  (5:8)  5  Teile  zwischen  Flielspapier 
abgepresstes  Eisenhydroxyd,  oder  man  vermischt  Kalilauge  (5 : 8) 
mit  %  ihres  Volumens  an  Eisenchloridlösung  von  1,13  spec.  Gewicht 
und  leitet  in  die  Flüssigkeit  einen  mälsig  starken  Chlorsti*om.  Die 
so  erhaltene  Lösung  ist  viel  beständiger  als  die  auf  anderem  Wefi[e 
dargestellte.  Um  das  Ferrat  in  fester  Form  und  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten,  sättigte  F  r  e  m  y  ^)  diese  Lösung  mit  festem  Aetzkali, 
wodurch  das  Kaliumferrat  als  schwarzrotes  Pulver  ausgeschieden 
wurde.     Um  dasselbe  von  gleichzeitig  ausgeschiedenem  Kaliumchlorid 


1)  J.  pr.  Chem.  1845,  34,  101, 

2)  J.  pr.  Chem.  1845,  34,  102. 

3)  Pogg.  Ann.  1841,  54,  373;  1843,  59,  315. 
*)  J.  pr.  Chem.  18ü6,  101,  268. 

'i   Ann.  chim  phys.  (3)  1844,  12,  369. 
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und  Kaliumchlorat  zu  trennen,  löste  er  es  wieder  in  Wasser  und 
Mite  es  durch  Sättigen  mit  festem  Aetskali  wieder  aus;  es  gelang 
jedoch  nicht,  das  Ferrat  von  diesen  Beimengungen  zu  trennen.  Zur 
Aufbewahrung  trocknete  er  das  erhaltene  Präparat  auf  porösem 
Porzellan  und  schmolz  es  in  eine  Glasröhre  ein.  Es  stellt  ein 
crystallinisches,  schwarzrotes  Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser  leicht 
mit  dunkelroter  Farbe  löst  und  an  derLufb  rasch  unter  vollständiger 
Zersetzung  zerfliefst. 

*  6.  Ganz  analog  der  letztgenannten  Bildungsweise  entsteht 
Kaliumferrat,  wenn  man  Bromdampf  in  Eisenhydroxyd  enthaltende 
konzentrierte  Kalilauge  einleitet  oder  wenn  Eisenhydroxyd  mit  kon- 
zentrierter Kalilauge  und  Kaliumhypobromitlösung  schwach  erwärmt 
wird.  ^) 

Natriumferrat  bildet  sich  analog  dem  Kalinmsabs  nach 
Bildungsweise  3,  4,  5  und  6^  jedoch  nicht  nach  1  und  2,  was  in  der 
weniger  grofsen  Glühbeständigkeit  seine  Ursache  haben  mag.  Es 
verhält  sich  im  allgemeinen  wie  die  Kaiiumverbindung  und  unter- 
scheidet sich  von  dieser  nur  durch  seine  NichtfäUbarkeit  beim  Sättigen 
seiner  Lösung  mit  Aetznatron. 

Baryumferrat  erhält  man  als  dunkelroten  amorphen  Nieder- 
schlagn  wenn  man  die  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumterrat  mit 
Chlorbaryum  versetzt. 

Die  von  Fr^my^j,  Trommsdorfl^),  Wackenroder*) 
u.  a.  vorgeschlagenen  Verfahren  zur  KaHumferratdarstellung  durch 
Verpuffen  von  Eisenfeile  mit  Salpeter  leiden  an  dem  Uebelstande,  daiä 
man  nur  mit  kleinen  Portionen  gute  Resultate  erhält,  bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen  dagegen  infolge  Ueberhitzung  zersetztes  Produkt. 
Um  dies  zu  vermeiden  und  um  ein  gleichmälsiges,  gehaltreiches 
Produkt  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  das  innige  Gemenge  von  1  Teil 
feiner  Eisenfeile  mit  1,8  Teilen  Salpeter  auf  eine  Eisenplatte  in  1  bis 
2  cm  hoher  Schicht  aufzutragen  und  dieselbe  mit  Hilfe  einer  am 
einen  Ende  angefügten  Mischung  von  Eisenfeile  mit  wenig  Salpeter 
anzuzünden.  Die  Glüherscheinung  setzt  sich  unter  Bildung  dicker, 
weisser  Dämpfe  von  verflüchtigtem  Kali  von  einem  Ende  zum  andern 

1)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  12.  846;  1886,  19,  742. 

2)  J.  pr.  Chem.  1845,  34,  103. 

3)  Arch.  Pharm.  1842,  29,  103. 
*)  Arch.  Pharm.  1843,  33,  41. 
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fort  und  es  hinterbleibt  eine  schwarze  geschmolzene  Masse,  die  reichlich 
eisensaures  Kaliom  enthält. 

Zur  Darstellung  von  möglichst  reinem,  mangan- 
freiem eisensaurem  Kalium  wurde  folgendes  auf  Bildungs- 
weise 6  beruhende  Verfahren  ausgearbeitet: 

80 — 90  g  abgeprefstes,  manganfreies  Eisenhydroxyd  wurden 
mit  80  g  Wasser  und  50  g  gereinigtem  festem  Aetzkali  angerührt;  in 
die  erkaltete  Mischung  wurden  nach  und  nach  50  g  Brom  eingetragen, 
hierauf  unter  guter  Kühlung  festes  Atzkali  bis  zur  Sättigung  ojaige- 
löst;  nach  nochmaligem  Zusatz  von  etwa  20  g  Kalihydrat  wurde  die 
Masse  vorsichtig  auf  60^  erwärmt  und  nach  einer  halben  Stunde  er- 
kalten lassen.  Erwärmen  auf  mindestens  50^  ist  zur  vollständigen 
Umsetzung  erforderlich,  Erwärmen  über  60^  ist  dagegen  zu  vermeiden, 
da  sonst  wieder  Zersetzung  des  entstandenen  Ferrates  eintritt. 

Die  Umsetzung  des  Eisenhydroxyds  in  Kaliamferrat  geht  bei 
diesem  Verfahren  fast  quantitativ  vor  sich,  was  man  daran  erkennt, 
dafs  eine  Probe  der  schwarzen  Masse  in  Wasser  sich  völlig  klar 
auflöst  und  innerhalb  5  Minuten  keine  Elisenhydroxydabscheidung 
erkennen  lälst. 

Nach  dem  Erkalten  der  Masse  schöpft  man  das  infolge  an- 
hängender Oasbläschen  meist  an  der  Oberfläche  ausgeschiedene 
eisensaure  Kali  auf  poröse  Porzellanplatten  und  läfst  trocknen.  Das 
erhaltene  Präparat  ist  mit  Aetzkali,  Bromkalium  und  Kaliumbromat 
verunreinigt.  Erstere  Beimengung  läfst  sich  durch  Decantieren  mit 
96  prozentigem  Alkokol  leicht  entfernen.  Das  ätzkalifreie  Produkt 
kann  durch  weiteres  Auswaschen  mit  Alkohol  von  Bromkalium  nicht 
befreit  werden.  Die  Trennung  von  Bromkalium  gelingt,  wenn  man 
das  mittelst  Aether  ausgewaschene  und  getrocknete  eisen  saure  Kalium 
wieder  in  Wasser  löst  (50  g  in  100—200  Wasser)  und  es  aus  der 
Lösung  durch  Eingiefsen  derselben  in  überschüssigen  85  prozenti^en 
Alkohol  (etwa  3  Liter)  wieder  ausfällt,  wobei  das  Bromkalium  in  dem 
verdünnten  Alkohol  vollständig  gelöst  bleibt. 

Das  so  dargestellte,  nur  noch  etwas  Kaliumbromat  enthaltende 
Kaliumferrat  ist  ein  schwarzrotes,  wenig  hygroskopisches  Pulver.  In 
Wasser  ist  dasselbe  leicht  löslich ;  die  konzentrierte  Lösung  erscheint 
undurchsichtig,  rötlich  schwarz,  die  verdünnte  tief  dunkelrot  und  zum 
Unterschied  von  Permanganatlösung  ohne  violetten  Schein.     Die  kon- 
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zentrierte  Lösung  zersetzt  sich  äusserst  rasch  unter  lebhafter  Sauer- 
stoffentwickelung, während  die  stark  verdünnte  sich  stundenlang  un- 
zersetzt  hält.  In  Aether,  Chloroform  und  starkem  Alkohol  idt  das 
Eerrat  unlöslich  und  wird  bei  Abwesenheit  von  Wasser  davon  nicht 
zersetzt;  stark  verdünnter  Alkohol  wird  sofort  unter  Bildung  von 
Aldehyd  oxydiert.  Beim  £rhitzen  auf  etwa  250^  zerfällt  das  nach 
obiger  Vorschrift  dargestellte  eisensaure  Kalium  unter  Elntwickelung 
von  Sauerstoff  und  Hinterlassung  eines  blassgrünen  Rückstandes  von 
Kaliumferrit ;  dieser  Rückstand  zerfliefst  sehr  bald  an  der  Luft  unter 
Braunwerden,  indem  das  Kaliumferrit  durch  den  EinfluTs  des  Wassers 
in  Kalihydrat  und  Ferrihydroxyd  zerlegt  wird. 

Sofortige  Zersetzung  des  eisensauren  Kalis  bewirken  alle 
Säuren,  auch  Kohlensäure,  femer  alle  sauer  reagierenden  Salze, 
Ammoniak ,  Ammoniumsalze  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Auch 
Schwefelwasserstoff  wird  sofort  oxydiert  unter  Abscheidung  von 
Schwefeleisen  und  Schwefel ;  bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  findet 
diese  Zersetzung  nicht  statt,  sondern  man  erhält  eine  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  tiefgrüne  Lösung,  die  unzersetzt  filtrierbar 
ist  und  selbst  beim  Kochen  kein  Schwefeleisen  abscheidet.  Beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  findet  Zersetzung  statt,  es  konnten  daher 
bis  jetzt  keine  Krystalle  erhalten  werden.  Sehr  wahrscheinlich  liegt 
hier  eine  dem  Kaliumferrat  entsprechende  Schwefelverbindung,  das 
sulfoeisensaure  Kalium,  vor. 

In  der  Lösung  des  reinen  eisensauren  Kalis  bewirkt  neutrales 
Silbemitrat  einen  anfangs  tiefschwarzen  Niederschlag  von  wahrschein- 
lich Silberferrit,  wobei  gleichzeitig  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Der- 
selbe wird  sehr  bald  grau  und  zerfällt  dabei  in  seine  Bestandteile, 
Silberoxyd  und  Eisenoxyd,  bezw.  Eisenhydroxyd. 

Eisensauren  Baryt  erhält  man  durch  Versetzen  von 
KaliumferraÜÖsungmitChlorbaryum  als  ziegelrotes  bis  dunkelcarmoisin- 
rotes  amorphes  Pulver.  Dasselbe  ist  nach  der  seither  gewöhnlichen 
Bereitungsweise  mit  mehr  oder  weniger  fremden  Körpern,  besonders 
mit  Baryumcarbonat,  Baryumsulfat  und  Eisenhydroxyd  verunreinigt. 
Zur  Darstellung  von  reinem,  eisensaurem  Baryt  ist  ein  Kaliumferrat 
erforderlich,  welches  keine  durch  Ghlorbaryum  fällbaren  Salze  ent- 
hält, wozu  sich  das  mit  Kaliumhypobromit  dargestellte,  von  Aetzkali 
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befreite  Kaliumferrat  eignet.  Dasselbe  wird  mit  überschüssiger 
ChlorbaryumlöBung  zosammengerieben,  abfUtriert  und  ausgewaschen, 
bis  eine  Probe,  in  Salpetersäure  gelöst,  keine  Bromreaktion  mehr 
gibt,  hierauf  erst  auf  porösem  Porzellan,  dann  im  Luftbade  bei  bQ^ 
getrocknet. 

Der  eisensaure  Baryt  lässt  sich  auch  ohne  Zuhilfenahme  des 
Kaliumsalzes  direkt  erhalten.  Er  bildet  sich,  wenn  Eüsenhydroxyd 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Baryumhydrozydlösung  mit  ge- 
eigneten Oxydationsmitteln  behandelt  wird,  wie  mit  unterchlorigsauren 
oder  unterbromigsauren  Salzen. 

Erhitzt  man  reines,  frisch  dargestelltes  Eisenhydroxyd  mit 
Barytwasser  und  Baryumhypochloritlösung  bis  nahe  zum  Sieden,  so 
geht  die  anfangs  gelbbraune  Farbe  des  Eüsenhydroxyds  durch  grau 
und  schwarz  in  dunkelrot  über,  unter  Bildung  von  Baryumferrat. 
Das  Baryumhypochlorit  lässt  sich  mit  Vorteil  durch  Natrium-  oder 
Kaliumhypochlorit  ersetzen ;  letztere  müssen  frei  von  Carbonat  sein. 
Die  Eteaktion  verläuft  dann  meist,  wenn  auch  weniger  glatt  und  voll- 
ständig, schon  in  der  Kälte. 

Der  reine  eisensaure  Baryt  ist  ein  dunkel carmoisinr^tes, 
amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  In  trocknem  Zustande  ist 
es  beständig,  unter  Wasser  zersetzt  es  sich  langsam.  Lässt  man 
Baryumferrat  einen  Tag  unter  ausgekochtem  destilliertem  Wasser 
stehen  und  schüttelt  es  dann  auf,  so  entweichen  in  beträchtlicher 
Menge  Sauerstoff  bläschen.  Beim  Erhitzen  auf  200—300^  zersetzt  es 
sich  grölstentcils,  bei  stärkerem  Erhitzen  vollständig  unter  Sauer- 
stoffentwickelung und  Wasserabgabe  mit  Hinterlassung  eines  grün- 
lichen Rückstandes  von  Bar3nimferrit.  Befeuchtet  man  diesen  Rück- 
stand mit  Wasser,  so  wird  er  braun,  indem  Zersetzung  in  Baryum- 
und  Eisenhydroxyd  eintritt.  Durch  Säuren  wird  der  ei?ensaure  Baryt 
sofort  unter  stürmischer  Sauerstoffentwickelung  zerstört  unter  Bilduug 
von  Baryum-  imd  Ferrisalz;  der  entweichende  Sauerstofi  ist  bei  An- 
wendung von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  stark  ozonhaltig. 
Letztere  wirkt  nur  wenig  auf  den  eisensauren  Baryt  ein,  weil  das 
oberflächlich  gebildete  Baryumsulfat  die  fernere  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  hindert.  Mit  Essigsäure  geht  die  Zersetzung  weniger 
lebhaft  vor  sich,  verläuft  jedoch  in  ganz  analoger  Weise.  F  r  ^  m  y's 
Angabe,  dafs  das  Baryumferrat  in  verdünnter  Essigsäure  ohne  Zer- 
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Setzung  mit  dunkelroter  Farbe  löslich  sei^),  konnte  nicht  bestätigt 
werden  und  dürfte  wohl  auf  die  Gegenwart  von  Mangan  zurückzu- 
führen sein. 

Erwärmt  man  Baryumferrat  mit  konzentrierter  Alkallcarbonat- 
oder  Alkalihydroxydlösung,  so  ündet  eine  Umsetzung  statt,  indem 
eisensaures  Alkali  in  Lösung  geht  und  Baryumcarbonat  oder  Baryum- 
hydrozyd  als  Bückstand  bleibt.  Am  vorteilhaftesten  wirkt  eine 
Mischung  von  konzentrierter  Aetzlauge  mit  einer  zur  Umsetzung 
hinreichenden  Menge  von  konzentrierter  CarbonaÜösung.  Auf  diese 
Weise  können  ausser  Kalium-  und  Natriumferrat  auch  Bubidium- 
und  Oäsiumferrat  in  Lösung  erhalten  werden.  Sie  werden  mit 
Ausnahme  von  Natriumferrat  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
absolutem  Alkohol  als  dunkelrote,  mit  Carbonat  verunreinigte  Pulver 
ausgefällt. 

Andere  eisen  saure  Salze  konnten  bis  jetzt  noch  nicht  darge- 
stellt werden.  Die  Angabe  eines  Forschers'),  daüis  eine  rote  Lösung 
von  eisensaurem  Calcium  entstehe,  wenn  man  Chlorkalk  mit  Wasser 
und  etw^as  Eisenlösung  kocht,  beruht  auf  Irrtum  und  ist  durch  die 
Gegenwart  von  Mangan  bedingt,  denn  bei  Anwendung  manganfreier 
Materialien  tritt  diese  Botfärbung  niemals  auf.') 


Heber  die  van  de  Moer^^ehß  Reaktion  und  die 

Ermittelung  des  Cytisins. 

Von  K.  G  o  r  t  e  r , 
Assistent  am  pharmaceut.  Laboratorium  der  Universität  Groningen. 

(Eingegangen  den  10.  VII.  1895). 

Noch  vor  Kurzem,  das  heilst  vor  dem  Erscheinen  der  van 
de  Moer*8chen  Dissertation  1890:  „Over  cytiaine  het  vergilt 
van  den  Goudenregen  en  over  de  identiteit  van  cytisine  en  ulexdne'', 
war  es,  in  Ermangelung  einer  charakteristischen  Farbenreaktion,  sehr 
schwer,  Cytisin  nachzuweisen. 

1)  Ana.  chim.  phys.  (3)  1844,  12.  374. 
^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1886,  19,  742. 

8)  Vergl.:  Chem.  Repert.  1893,  17,  117.  Die  Bosalärbung  von 
Calciumchloratflüssigkeit. 
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Es  gebührt  van  de  Moer  das  Verdienst,  eine  Farben- 
reaktion für  das  Gytisin  angegeben  za  haben,  welche  es  ermöglicht, 
dieses  Alkaloid  mitunter  in  sehr  kleinen  Quantitäten  darzathon. 
Er  sagt  darüber  folgendes: 

„Uebergielst  man  das  ireie  Alkaloid  oder  eines  seiner  Salze 
mit  einer  Ferrisalzlösong,  so  entsteht  eine  rote  Färbung.  Fügt  man 
dem  rot  gefärbten  Gytisin  einige  Tropfen  einer  Wassersto&uper- 
oxydlösung  hinzu,  so  verschwindet  die  Farbe  und  wird  die  Lösung 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  blau.  Mit  Hilfe  dieser 
Heaktion  kann  V20  Milligr.  Gytisin  noch  dargethan  werden.*" 

Er  fügt  noch  hinzu,  dals  die  blaue  Lösung  durch  kaustisches 
Ammon  rotviolett  und  dann  durch  Säurezusatz  wieder  blau  gefärbt 
wird.  Durch  Kali-  oder  Natronlauge  verschwindet  dagegen  die 
Blaufärbung  und  wird  dieselbe  durch  Säuren  nicht  wieder  her- 
gestellt. 

Hinsichtlich  der  Beschaffenheit  des  gebildeten  Farbstoffes  ist 
die  Meinung  van  de  Moer's  die  folgende : 

„Es  scheint,  die  hier  auftretende  Farbe  komme  einem  Ozy- 
dationsprodukte  des  Gytisins  zu,  denn  auch  nach  Erwärmen  des 
Gytisins  mit  Ghlor-,  Brom-  oder  Jodwasser  wird  dieses  Alkaloid  durch 
Ferrisalze  (jedoch  weniger  intensiv)  blau  gefärbt. "^ 

Es  stellte  sich  weiter  heraus,  dafd  die  folgenden  Alkaloide, 
welche  Benzol  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  entzieht,  die 
Reaktion  nicht  zeigen,  nämlich  :  Strychnin,  Brucin,  Emetin,  Chinin, 
Ginchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Physostigmin,  Aconitin,  Delphinin, 
Veratrin,  Code'm,  Thebain  und  Narceüi. 

Auch  die  durch  Ghloroform  oder  Amylalkohol  der  alkalischen 
Lösung  entzogenen  Stoffe :  Morßn,  Solanin,  Saponin  und  Salicin 
gaben  keine  Blaufäi^bung. 

Zur  Ermittelung  des  Gytisins  schüttelt  van  de  Moer  die 
mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Lösung  nach  Dragendorff  nach- 
einander mit  Petroleumäther,  Benzol  und  Chloroform  aus.  Es  ent- 
ziehe der  sauren  Lösung  weder  Benzol,  noch  Ghloroform  Alkaloid, 
dieses  werde  erst  spuren  weis  von  Benzol  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  aufgenommen,  leichter  jedoch  von  Ghloroform. 

Eigner  Erfahrung  gemäfs  erhält  man  durch  Ausschütteln  der 
sauren  Lösung,    es    sei    denn,    dafs   diese    durch    eine  anorganische 
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Säure  (Schwefelsäure)  oder  durch  eine  organische  Säure  (Weinsäure) 
angesäuert  ist,  mit  Chloroform  schon  Cytisin  in  Lösung.  Wenn 
die  Untersuchung  lehrt  ,  man  habe  mutmafslich  C3^tisin 
durch  Verdampfen  dieser  Ghloroformlösung  als  Eückstand  erhalten, 
so  empfiehlt  es  sich,  die  alkalische  Flüssigkeit  nochmals  mit  Chloro- 
form auszuschütteln. 

Ueber  die  van  de  Moer'  sehe  Fai  benreaktion  sagt  Par- 
theil (Dr.  A.  Partheil.  Ueber  Cytisin  und  Ulexin.  Arch.  d. 
Pharmacie.  Bd.  230.  S.  461)  ....  „Indessen  darf  man  nur  sehr 
gelinde  erwärmen,  andernfalls  verschwindet  die  Blauf^bung  wieder 
oder  bleibt  gar  ganz  aus.  Ich  mulä  mich  daher  Magelhaes' 
Urteil  über  diese  van  de  Mo  er 'sehe  Cytisin  -  Reaktion  an- 
schliefsen,  dafs  die  Reaktion  nicht  sehr  scharf  ist". 

Van  de  Moer  selbst  behauptet,  er  könnte  mit  seiner  Re- 
aktion noch  Y20  Milligr.  Cytisin  darthun.  Jedoch  aus  folgendem  von 
ihm  Gesagten  ist  ersichtlich,  dafs  bei  solchen  kleinen  Quantitäten 
die  Reaktion  auch  fehlschlagen  kann : 

„Handelt  es  sich  darum,  Spuren  von  Cytisin  darzuthun,  so  ist 
es  notwendig,  nur  wenig  der  FerrisaMösung  hinzuzufügen,  da  sonst 
die  Blaufärbung  leicht  durch  den  Ueberschufs  an  Ferriverbindung 
in  grfln  verwandelt  oder  ganz  verdeckt  wird.**  Weiter  sagt  er  in 
seiner  Dissertation : 

„Wenn  die  Quantität  Cjrtisin  sehr  klein  ist  und  man  zu  viel 
Wasserstoffsuperoxydlösung  hinzugefügt  hat ,  so  kann  die  Blau- 
färbung sich  nur  momentan  zeigen,  um  augenblicklich  wie  1  er  zu 
verschwinden.** 

Sowohl  aus  dem  Urteil  von  Magelhaes  und  von  P a r t h e i  1 , 
sowie  aus  den  Angaben  von  van  de  Moer  selbst  über  diese  Re- 
aktion geht  hervor,  dafs  für  das  Zustandekommen  derselben  gewisse 
Bedingungen  einzuhalten  sind,  welche  bisher  nicht  genügend  be- 
kannt sind.  Ich  habe  daher  diese  Reaktion  näher  studiert,  um 
diese  Bedingungen  näher  kennen  zu  lernen  und  das  blaue  Produkt 
für  die  chemische  Untersuchung  darzustellen.  Zweifelsohne  würde 
ein  solches,  f%lr  Cytisin  characteristisches  Produkt  etwas  beitragen 
können  zur  Kenntnis  der  Struktur  dieses  Alkaloids. 

Mischte  ich  Cytisin,  Eisenchlorid  und  Wasserstoffsuperoxyd 
in    verschiedenen    Verhältnissen   in    Lösung   mit   einander   und    er- 
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wärmte,  bo  stellte  sich  bald  heraus,  dals  die  angewendeten  Mengen- 
verhältnisse die  Reaktion  beeinänseen :  zuviel  Eisenchlorid,  im  Ver- 
gleich Bu  den  andern  StoSen,  kann  das  Aattreten  der  blanen  Färb« 
hindern ;  ebenso  kann  sie  durch  ein  Uebermals  an  Wasserstofl- 
saperozyd  nur  momentan  erscheinen,  um  bald  wieder  zu  ver- 
schwinden. 

Einige  Beispiele  dürften  diese  Erscheinung  erklären : 
I.  Icc.   CytisinlOaung    +    0,2ooFe,CIrlOining  +    0,5  co  Sg 
II.  1  cc.  ,  +    0,2  cc  .  +     1.5CC 

III.  1  cc.  ,  +   0.2  cc  .  +      5  cc 

Diese  drei  Mischungen  wurden  zu  gleicher  Zeit 
selben  Wasserbade  erwärmt.  In  I.  wurde  die  Farbe 
ohne  jede  Spur  einer  Blauförbung,  11  und  UI  zeigten  sc! 
nirbung  und  zwar  III  am  intensivsten.  Zahlreiche 
lehrten,  dala  die  E«aktion  am  stärksten  auftritt,  wenn 
unter  III  erörterte  Verhältnis     anwendet. 

Die  oben  erwähnten  Lösungen  enthielten : 

Cytisinlösung        1  cc  =  7,74  Küllgr.  < 

Eisenchloridlösung 50/o  fegClf. 

Wasserstoffauperoxydlösung        .     .     0,05%  HjO|. 

Wurde  der  Alkaloidlösung  zuvor  eine  Säure  zugesetzt 
Eisenchlorid  und  WasaerstofEsuperoxyd,  so  zeigte  sich,  di 
einen  sehr  störenden  Einflulä  auf  die  Keaktjon  ausübt,  uQ' 
anorganische  Säuren  dieser  Einfluls  grööer  ist  als  filr  org 

Nachdem  ich  das  gegenseitige  Verhältnis  der  Stoff« 
rigor  Lösung  festgestellt  hatte,  reagierte  ich  noch  mit  Cyt 
welche  durch  Verdampfen  einer  Cytisinlösung  in  Chlor 
halten  waren,  Ich  konnte  dabei  bestätigen,  dafa  mit  der 
M  0  e  r'schen  Reaktion  '/to  Milligr,  Cytisin,  noch  deutlich 
werden  kann,  und  dals  die  Farbe  auch  beim  Verdunsten  d 
besteheu  bleibt,  wenn  man  für  die  Reagentien  das  geeig 
hältnilj«  gewählt  hat.  Ist  dies  jedoch  nicht  ungefähr  dei 
schlägt  die  Reaktion  fehl  oder  zeigt  sich  nur  momentan 
schwindet  bald.  Dies  giebt  zugleich  eine  Erklärung  der 
von  Magelhaes  und  von  Fartheil ,  daTa  die  Reakt 
sehr  scharf  sei.  Magelhaes  fand  eine  neue  Reaktion 
lieh  Erwärmen    des  Cytiains    mit    konzentrierter  Schwefels 
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Thymol,  wobei  nacheinander  gelbe,  rote  und  bordeauxrote  Farbe 
auftreten  sollen.  Diese  Eeaktion  tritt  jedoch,  ebensowohl  ohne,  als 
auch  mit  Cytisin  ein. 

Aus  den  oben  festgestellten  Verhältnissen  ist  zu  folgern : 
1  ccm  Cytisinlösung  (=  7,74  mg  Cytisin)  bedarf  0,2  ccm  Eisenchlorid- 
lösung (=  3,45  mg  Fe.)  und  5  ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung 
(=  1,2  mg.  0),  oder  ein  Molekül  Cytisin  CuHuNsO  (=  190)  1,5 
Atome  Fe  und  1,8  Atome  0.  Es  wurde  hiemach  wahrscheinlich,  dafs 
ein  Molekül  Cytisin  ein  Atom  Eisen  und  zwei  Atome  Sauerstoff 
für  das  Entstehen  der  kräftigsten  Farbenreaktion  bedürfen  würde, 
was  auch  durch  zahlreiche  Versuche  mit  folgenden  verdünnten  Lö- 
sungen von  genau  bekannter  Konzentration  a]s  richtig  erkannt 
wurde. 

1  ccm  Cytisinlösung  =1,9  mg  Cytisin 

1  ccm  Eisenchloridlösung  *»  5,6  mg  Fe. 

1  ccm  Wasserstoffäuperozydlösiing  =  1,6  mg  O 

(oder  3,4  mg  Had) 

Was  den  Farbstoff  selbst  anbelangt,  so  kann  ich  schon  jetzt 
darüber  mitteilen,  dafs  die  Lösung  desselben  durch  Ammon  violettrot 
wird,  ohne  jede  Spur  einer  Trübung.  Wendete  ich  mehr  Eisen- 
chloridlösung an,  als  einem  Atom  Eisen  auf  ein  Molekül  Cytisin 
entsprach,  so  trübte  sich  die  Lösung  durch  Ammon  deutlich.  Die 
violettrote  Lösung  wurde  durch  Säurezusatz  von  neuem  blau  geflürbt, 
durch  ein  grolses  üebermals  verschwand  jedoch  die  Farbe.  Nach 
van  de  Moer  verliert  die  blaue  Lösung  durch  Kali-  oder  Natron- 
lauge ihre  Farbe,  welche  dann  auch  durch  Säuren  nicht  wieder  her- 
gestellt werden  kann.  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  dafs  letzteres 
unrichtig  ist ;  im  Gegentheil,  Natronlauge  verhält  sich  wie  Ammon : 
die  violettrote  Lösung  wird  also  durch  Säuren  wieder  blau  gefärbt. 
Wie  Natronlauge  und  Ammon  verhält  sich  auch  Kalkwasser. 

Durch  Natriumacetatlösung  verschwand  die  blaue  Farbe  auch 
augenblicklich  und  wurde  violettrot,  jedoch  durch  wenig  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wieder  blau.  Kochte  ich  jedoch  die  blaue 
Lösung  mit  einer  Natriumacetatlösung ,  so  wurde  das  Eisen 
als  basisches  essigsaures  Eisenoxyd  praecipitiert.  Das  vollkommen 
farblose  Filtrat  wurde  alsdann  durch  Schwefelsäure  nicht  im  geringsten 
wieder   blau   gef&rbt.     Eine   geringe   Menge   Eisenchlorid    genügte 
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jeijoch  für  die  Entstehung  der  Blaufärbung.  Daa  Kiaen  befand  sich 
nur  allein  als  FerriverbinduDg  in  der  LCanng. 

Aus  all  ein  Gesagten  scheint  mir  der  blaue  Farbstofi  eine 
Ferriverbindung  eines  Oxydationspreduktes  des  Cytlsins  zu  sein. 
Ich  habe  dargethan,  dal^  das  geeignetst«  Verhältnis  für  das  Zostande- 
kommen  der  Blauf&rbttng  ein  Molekül  CTtisin  auf  ein  Atom 
Eisen  und  zwei  Atome  Sauerstoff  (zwei  Moleküle  WaBserstofisuper- 
Qxyd)  ist.  Es  wäre  daher  mCglicb,  dals  der  Farbstoff  ein  Derivat 
eines  Oxydationsproduktes  Cn  F14  N|  Og  des  Cytiains  wäre.  Die 
Sauerstoffatome  durften  alle  als  Hydroxylgruppen  anwesend  sein, 
weil  dann  drei  Wasserstofiatome  des  Oxydationsprodnktes  eines 
CytisinmolektÜB  durch  Metall  vertretbar  sein  würden.  Die  Grund- 
substans  wäre  dann  C^  Hj,  N,  (OH)g  vind  der  FarbstofE  selbst  (Cu 
Hii  Ng  03)1  Fe^,  Das  eine  Cytisin-Sauerstoäatom  mtüste  dann  aber 
als  0  H.  gebunden  sein.  Es  gelang  F  a  r  t  b  e  i  1  (Dr.  A.  P  a  r  t  h  e  i  1 
Ueber  Cytisin  und  Ulexin,  Arch.  d.  Pharmacia.  Bd.  230  S.  401) 
jedoch  nicht,  Methylcytisin  zu  acetylieren ;  dies  macht  die  Existenz 
der  GH-Gruppe  unwahrscheinlich.  Natürlich  sollen  weitere  Unter- 
suchungen dieses  FarbstoÖes,  worüber  ich  in  Bälde  zu  berichten 
gedenke ,  lehren ,  ob  diese  oder  eine  ähnliche  Betrachtung 
richtig  sei. 

Eigner  Erfahmng  gemäfä  ist  die  van  de  H o e r'sche  Ke- 
aktion  für  Cytisin  charakteristjach.  Jedoch  will  ich  bemerken,  dafs 
nach  Plugge  (Dr.  P.  C.  Flügge.  Nederl.  Tydschr.  vor 
Pharm.  1894.  Seite  291  ;  Arch.  d.  Pharm.  1894.  S.  444.)  auch  die 
methylierte  Basis  eben  so  gut  die  Beaktion  giebt  wie  die  ursprüng- 
liche. Mit  folgenden  StoSfen,  welche  alle  durch  Chloroform  schon  der 
sauren  Flüssigkeit  entzogen  werden,  habe  ich  die  Heaktion  nicht  er- 
halten können  ;  Theobromin,  Narceln,  Harcotin,  Papaverin,  Cinohonin, 
Hydrastin,  Aspidospermin,  Chelidonin,  Brucin,  Physostigmin,  Veratrin, 
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zentrierter  Schwefelsäure,  noch  mit  Erdmann *s  Reagens  eine 
Färbung  geben,  so  ist  man  auf  4  Alkaloide  angewiesen,  nämlich 
Gytisin,  Theobromin,  Aspidospermin  und  Cinchonin.  Färbt  Eisen« 
Chlorid  nun  einen  dieser  Alkaloidreste  rot,  so  liegt  mutmafslich 
Cytiain  vor,  was  danach  mit  der  van  deMoer 'sehen  Reaktion 
bestimmt  nachgewiesen  wird.  — 


Arbeiten  aus  dem  pharmaceutisclien  Institute 

der  Universität  Bern. 

Untersuchungen  über  die  Sekrete 

mitgeteilt  von   A.    Tschiich. 

16.  Beitrage  zur  mikroskopischen  Kenntnis 

des  Opiums. 

Von  Dr.   Mjöen. 
(Eingegangen  den  29.  8.  1895.) 

In  seinem  Anatomischen  Atlas  der  Pharmakognosie  und  Nah- 
rungsmittelkunde macht  Tschirch*)  darauf  aufmerksam,  dais  bei 
der  Gewinnung  von  Opium  „durch  das  Abkratzen  der  Tropfen  von 
der  jungen,  sehr  weichen  Kapsel  fast  immer  ein  kleines  Stück  der 
Fruchtschalepidermis  von  den  Wundrändem  mit  abgerissen  wird**, 
„Diese  Fetzen  der  Fruchtschalepidermis**,  sagt  er  weiter,  „finden  sich 
denn  auch  stets  im  Opium  und  sind  selbst  im  Opiumpulver  noch  ohne 
Schwierigkeit  aufzufinden.  Sie  bilden  das  charakteristische  Element 
derselben.**  Die  von  Tschirch  untersuchten  Opiumsorten  stammten 
sämtlich  aus  Klein  asien. 

Da  dieses  Vorhandensein  von  Fetzen  der  Fruchtschalepidermis 
auf  die  Art  und  Weise  der  Gewinnung  des  Opiums  zurückzuführen 
ist,  und  die  Gewinnungsart  von  Opium  z.  B.  in  Persien  und  Indien 
von  der  in  Kleinasien  gebräuchlichen  etwas  verschieden  ist,  —  so 
geschieht  beispielsweise  das  Anschneiden  der  Mohnkapseln  in  Persien 
und  Indien  durch  einen  senkrechten  Schnitt,  während  in  Kleinasien 
der  Schnitt  rings  um  die  Kapsel  geführt  wird  —  war  es  von  Inter- 
esse, zu  untersuchen,  ob  man  diese  Fetzen  der  Fruchtschalepidermis 
auch  bei  indischen,  persischen  und  andern  Opiumsorten  findet. 

*)  Anatomischer  Atlas  der  Pharmakognosie  und  Nahrungsmittel- 
kunde von  A.  Tschirch  und  0.  Oesterle.    S.  65,  Taf.  17. 
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Um  die  Frachtwandreste  zu  finden»  zieht  man  —  nach  Flückiger 
—  eine  Probe  erst  mit  Weingeist  und  dann  mit  Wasser  aus  und 
legt  den  Rückstand  in  einer  gesättigten,  wässrigen  Lösung  von 
Chloralhydrat  unter  das  Mikroskop.  Diese  Methode  bietet  kaum  Vor- 
teile gegenüber  der  einfacheren:  direkt  auf  dem  Objekttrfiger  mit 
Chloralhydratlösungzubehandebi  und,  wennnötig,  schwach  zu  erw&nnen. 

Beide  Methoden  wurden  gebraucht,  doch  gebe  ich  der  letzteren 
den  Vorzug. 

Stärke  wurde  in  der  üblichen  Weise  mit  einer  äufserst  geringen 
Spur  von  Jodlösung  nsM^hgewiesen. 

Stärke  ist  vorhanden  als  Verf^schung,  —  sie  kommt  im  Opium 
selbst  nicht  vor  —  und  diese  Verfälschung  wird,  wie  es  scheint,  mit 
der  Stärke  der  Cerealien  (Fig.  4)  und  vielleicht  ebenso  oft  mit  Lrcgumi- 
nosen-Stärke  ausgeführt  (Fig.  5).  Dafs  diese  Verfälschung  einen  ge- 
ringeren Oehalt  von  Morphin  zur  Folge  hat,  ist  selbstverständlicL 
Sie  verleiht  aber  auch  dem  Pulver  ein  helleres  Aussehen,  welches  bei  einer 
von  den  von  mir  untersuchten  Proben  so  auffallend  war,  dafs  man  beim 
blofsen  Ansehen  schon  vermuten  mulste ,  dafs  Stärke  beigemengt  war. 

Krystalle  von  Alkaloiden  (Fig.  6)  oder  richtiger  deren  schwefel- 
sauren imd  mekonsauren  Salzen  sind  in  persischem  Opium  häufig  ge- 
funden worden. 

Die  Fruchtwandreste  haben  in  älteren  Stadien  eine  Form,  die  in 
Fig.  1  dargestellt  ist,  in  jüngeren  Stadien  mehr  wie  Fig.  2,  aber  auch 
alle  Zwischenstufen  finden  sich. 
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1.  Fruchtwandepidermls, 

2.  Jüngeres  Stadium    der   Fruchtwandepiderrais, 
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Stärke  aus  persischem  Opium. 
6.  Krystalle  der  Alkaloidsalze. 
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Die  Opiamsorten  lassen  sich  dem  mikroskopischen  Befunde 
nach  in  3  Grappen  einteilen : 

1.  Gruppe:  Beste  der  Fruchtwandepidermis  sindX 

vorhanden   —  ca.  5   oder  mehr  im  I  ^T^^  ^ 
Gesichtsfelde  -  in  einer  Prohe  mehr.  >  Konstantin opel. 
in  einer  anderen  weniger.  (  Saloniki, 

Keine  Stärke.  )  Clemont 

2.  Gruppe :  Entweder   keine    oder   sehr   selten  ] 

Beste  der  Fruchtwandepidermis.        |  Persische  Sorten. 
Viel  Starke.  ' 

iMalya  | 

PatDa  I  Indische 

Benares  |  Sorten. 

PuDJah  ) 

Ans  dieser  Tabelle  geht  also  hervor,  dals  wir  kleinasiatische, 
persische  und  indische  Opinmsorten  mit  Leichtigkeit  bestimmen 
können  nach  dem  Vorhandensein  oder  Fehlen  von  Fruchtwandresten 
und  Stärke.  Sind  Beste  der  Fruchtwandepidermis  zahlreich  vor- 
handen, so  können  wir  mit  grofser  Bestimmtheit  sagen,  dais  die 
Opiumsorte  aus  Kleinasien  stammt.  Fehlen  diese  Fruchtwandreste 
oder  sind  sie  nur  als  Ausnahme  da  (zum  Beispiel  einzelne  Fetzen  in 
einer  Probe)  und  ist  gleichzeitig  das  Opium  mit  Stärke  verfälscht, 
so  kann  man  schliefsen,  daij3  die  Sorten  aus  Persien  stammen.  Es 
schien  mir  jedoch  bedenklich,  aus  den  16  Sorten  der  Tschirch- 
sehen  Sammlung  allein  meine  Schlüsse  zu  ziehen  und  so  beschlois 
ich,  eine  gröfsere  AwyAhl  von  Opiumproben  der  mikroskopischen 
Analyse  zu  unterwerfen.  Durch  die  Güte  des  Herrn  Dieterich  in 
Helfenberg  wurden  mir  43  weitere  Opiumsorten,  welche  aus  der 
pharmakologischen  Sammlung  des  Professor  Vo  gl  in  Wien  stammten 
zur  Verfiigung  gestellt.  Diese  sind  von  Herrn  Dieterich  mor- 
phiumetrisch  bestimmt  worden*)  und  ioh  füge  seine  Zahlen  bei. 


*)  Helfenberger  Annalen  1894.   S.  34. 

Irch.  d.  Plumn.  CCXXXIIT.  Bde.    7.  Heft  35 
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Opium   aus   der  pharmakognes  tischen  Sammlung 
des   pharm  aceutisch  en   Institutes   Bern. 


No. 

Sorte 

Beste  der 

Frucht- 

wand- 

epidermis 

St&rke 

Kry- 
stalle 

Andere  mikroskopische 
Befunde,  Aussehen  etc. 

1 

Smyma- 
Opium 

Viele 

Keine 

Keine 

In  Brodten. 

2 

Konstantin  opel- 
Opium 

w 

n 

»> 

»»        »f 

3 

Salonici- Opium 

f» 

n 

•» 

>*        »• 

4 

Geiva- Opium 

1» 

» 

♦» 

»1        »» 

5 

Konstantinopel- 
Opium 

» 

n 

»1 

11        •» 

6 

Arachsas- 
Opium 

n 

n 

ff 

f»        ff 

7 

Persisches 
Opium 

Keine 

Viel 

Viele 

8 

Persisches 
(1869) 
Opium 

» 

» 

»t 

9 

Persisches 
Opium 

n 

n 

•» 

In  Steng;eln. 

10 

Persisches 
Opium 

Ein  ein- 
zelnes 
Stück  ge- 
funden in 
3  Proben 

ff 

r» 

Sehr  helles  Pulver 

gemengt  mit  Extrakt. 

Konische   Kuchen 

11 

Persisches 
Opium 

Keine 

n 

»» 

Kleine  rote  oder  braune 
Blattreste  beigemengt. 

12 
13 

Hilles  of  Kulu 
Punjab 

Malva 

SV 

Keine 

n 

Keine 

»» 

Hellgelbes   Pulver    mit 
anorganischen  Bestand- 
teilen gemengt. 

14 

Patua 

11 

»t 

>» 

15 
16 

Benares 

Malva, 

eben  angekommen 

(Ende  Juli  1895) 

** 

ff 
»» 

Unter  dem  Mikroskope 
dicke  z&he  Klumpea. 
Kugeln. 
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Opiumproben 
aas  der  Sammlung  des  pharmacologischen  Instituts 

in   Wien. 


No. 


Sorte 


Beste    der 

Fruchtwand- 

epidermis 


I 

GQ 


17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

24 
25 


26 
27 

28 
29 

30 


31 


32 


33 


34 


35 
36 
37 

38 

39 
40 
41 
42 
43 


Angora 


n 

n 


Koniah 

Nigde 

Koniah, 

Nigde  Bour- 

dour 


M  H  M 

Koniah 


Houdaven- 
dighiar 

Houdaven- 

dighiar 

Kutahyö 

Hoadaven- 
dighiar 
Simav 

Houdaven- 

dighiar 

Orschak 

Houdaven- 
dighiar 
Orschak 

Houdaven- 

Kara  Hissar, 

Sahib 

n        n       n 

A'idin 

Ismit, 

Ghelv6 
EnviroDS 

dlsmit 

Sivas 
Diarbekir 

Pizren 

t» 
Sivas 


Viele 


Nicht  so  viele 
Viele 


Seltener 
Viele 


Seltener 
Viele 


Keine 


Sehr  selten 

n 


Keine 


n 
» 
n 
« 
n 


n 

n 
n 
n 


»» 

«« 
•» 
i> 

it 


Viel 
Keine 


»f 


OQ 


Keine 


n 

•f 

»> 
f> 

1» 

»♦ 
»f 
»» 

»» 


»♦ 
♦t 
»f 


o  o« 

Ol  o 


10.67 
11.05 
10.46 
10.42 
10.51 
10.10 

7.43 


9.73 
7.50 
9  83 
9.26 
9.25 

12  95 


1126 


11.48 


11.80 


11.52 


9.07 
1077 
12.17 

11.23 


4.15 

6.87 

14.38 

11.22 

1.68 


Andere 
mikroskopische 

Befunde 
Aussehen  etc. 


Botbraun,  Körnig 


>f 


Etwas  dunkler  rotbr. 
Viele  Gefässbündelr. 


Dunkler 


Mehr  gummiartig, 
nicht  t>o  körnig. 


Kömig,  rothbraun. 


Mehr  gummiartig. 


»♦ 


»» 


♦» 


I» 


Ganz  helles  Pulver. 


Mehr  gummi  artig. 
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No 

Sorte 

Beste   der 

Fruohtwend- 

epldermiB 

1 

} 

4 

Andere 
miktoakoplBche 

Befände. 
Ansaehen  etc. 

44 

Pereiaobes 
Opium 

Keine 

Viel 

Keine 

5.60 

45 

Opium 

w«>H 

4.47 

4« 

PersisDbea 
Opium 

Wal« 
SU.k. 

9.77 

PersiBchea 
(^lom  io 
StanKen 
BftgJad 

4U 

Etnt 

8tbk« 

Keine 

49 

iDdiBchea 

Opinm.  Be- 

nares 

Reise 

3.80 

Dicke  Klumpen 

bO 

IttdlBchea 

Opium, 

Eugelform 

• 

Z.77 

GefiUsbOndelreste 

61 

FlUsBiges 
Opium  ein- 
getrocknet. 

" 

" 

8.47 

Wie  ein  Extrakt 

52 

CbineeischeB 
Opium. 

Taobandu 

0.45 

Dunkel.  TBcbandu  ist 
ein  ger&Btetar,  auf^- 
lOster   uad   dann  ein- 
gedampfter Saft 

Anaeerdem  wurden  untersucht : 
päiscbe,  zwei  unbekajonte  nnd  zwei 
pharmaceu tischen  Institute  in  Bern: 


eine   abnormale,   einige    enro- 
ftgyptäsche    Sorten    ane    dem 


No 

Sötte 

Reate    der 
epidermis 

1 

1 

l| 

Andere 

mikroskopiaohe 

Befunde 

63 

64 
65 

66 

Unbekannt 

Deuttjcbea 

Opium 

Pranzöaiscb. 

Viele 
Keine 

Wenige 

Keine 
Viel 
Keine 

Keine 

Geftfabündelreate 
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Beste  der 

g 

Andere 

No. 

Sorte 

Fniclitwand- 

1 

« 

2  6« 

mikroskopische 

epidermis 

CQ 

s 

Befunde 

59 

Assinti 

Viele 

Viel 

Keine 

«"/o 

60 

Aus  Bagdad. 
Wie  ein  Ex- 
trakt. 
Es  löst  sich 
beinahe  alles 
in  Wasser. 

Keine 

Keine 

» 

V^enn  wir  die  Opiomsorten  aus  der  letzten  Tabelle,  welche 
auf  dem  Handelsmarkt  keine  Bolle  spielen,  ausser  Acht  lassen,  finden 
wir  unter  33  Opiumsorten  aus  Kleinasien  nur  2,  wo  die  Eruchtwandreste 
fehlen.  Biese  2  Soiten  stammen  der  Signatur  nach  ausSiwasundDiarbekir. 

Diarbekir  liegt  so  nahe  an  der  persischen  Orenze  wie  z.  B.  auch 
Bagdad,  dals  man  ganz  gut  annehmen  kann,  dals  die  persische  Ge- 
winnungsart und  Verfälschungsmanier  sich  auf  diese  Distrikte  über- 
tragen hat  oder  yon  vornherein  schon  vorhanden  war.  Was  die 
Probe  signiert  „Siwas**  anbetriffi:,  so  spricht  die  Tatsache,  dafs  gleich- 
zeitig Stärke  vorhanden  ist,  für  die  Annahme,  daiä  hier  eine  Ver- 
wechslung oder  Verfälschung  vorliegt.  Der  abnorm  niedrige  Morphin- 
gehalt deutet  auch  darauf. 

Es  bat  sich  bei  der  Untersuchung  von  einem  grölseren  Material 
auch  bestätigt,  dh£a  den  persischen  Opiumsorten  fast  immer  etwas 
und  sehr  häufig  viel  Stärke  beigemengt  ist,  da  aber  in  einigen  Sorten 
gar  keine  Stärke  nachgewiesen  werden  konnte,  war  es  nicht  möglich, 
in  dieser  Weise  ein  analytisches  Merkmal  zwischen  persischen  und 
indischen  Sorten  aufzustellen.  Was  man  als  Besultat  dieser  Unter- 
suchungen (wenn  wir  die  europäischen  und  ägyptischen  Opium- 
sorten  ausser  Acht  lassen)  aufstellen  kann,  ist: 

1.  Sind  Fruchtwandreste  vorhanden,  so  hat  man  kleinasiatisches 
Opium  vor  sich, 

2.  sind  keine  Fruchtwandreste  und  viel  Stärke  nachweisbar, 
so  stammt  die  Sorte  aus  Persien, 

3.  sind  keine  Fruchtwandreste  und  auch  keine  Stärke  vorhanden, 
so  haben  wir  es  wahrscheinlich  mit  indischen  oder  chinesischen 
Sorten  zu  thuu. 


&40  Tachirch  und  L u z :    Ammoniaoom. 

Das  VorhaudenBem  der  FruchtwandrfiBt«  im  klein  asiatiaohen 
Opiom  and  die  Abwesenheit  oder  das  saltene  Auftreten  derselben  im 
vereisch«!!  nnd  indischen  Opiom  lässt  sich  ItAdit  aus  der  GewinnoDes- 
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Nach  P  1  i  n  i  u  s  stammt  der  Name  Ammouiacam  von  dem  Wort 
«Sand",  so  benannt  von  dem  sandigen  Boden,  auf  dem  die  Mutterpflanze 
wächst.  Auch  wird  behauptet,  das  Wort  Ammoniacum  sei  mitunter 
Armeniacum  geschrieben  worden,  was  vielleicht  auf  Armenien  als 
Vaterland  oder  Stapelplatz  der  Ware  hindeuten  könne. 

Bezüglich  der  Abstammung  meint  Dioscorides,  dalB  das 
Ammoniak  voa  einer  Ferulaart  abstamme,  mit  Namen  Agasyllis,  welche 
bei  Kyrene  in  Afrika  wachse.  Plinius  dagegen  nennt  die  Pflanze 
Metcpion  und  giebt  an,  dals  sie  in  Afrika  in  der  Gegend  des  Jupiter- 
Ammontemp'^ls  vorkommen  soll. 

Ch ardin,  welcher  sich  von  1666—1677  in  Persien  aufhielt, 
behauptet,  dafs  die  Pflanze,  von  den  Persem  Ouchay  genannt,  massen- 
weise an  den  südlichen  Grenzen  Partien»,  d.  h.  südlich  von  Ispahan 
anzutreffen  sei.  Chaw  und  Jakson  fanden  die  Mutterpflanze  des 
Ammoniak  im  Eyrenischen  Lybien  und  verglichen  sie  mit  einer 
Fenchelart,  die  arabisch  Feshook  heilst. 

Sichere  Nachrichten  über  die  Abstammung  des  Gummiharzes 
verdankt  man  Johnston,  Hart  und  Wright^).  Johnston 
fand  die  Ammoniakpflanze  in  grofser  Menge  in  der  N&he  von  Isdekhast 
in  steinigen  Ebenen,  w&hrend  Hart  die  Pflanze  in  der  Nähe  von 
Jorda,  Kaust  und  Kumischa  in  der  Provinz  Vauk  antraf. 

Der  Engländer  Don  beschrieb  zuerst  im  Jahre  1829  ausführlich 
eine  der  Ammoniakpflanzen ,  die  von  Lieutenant  Wright  in  der 
persischen  Provinz  Irau-Adschani  gesammelt  worden  waren  und  belegte 
sie  mit  dem  Namen  Dorema  Ammoniacum. 

Das  von  Kare  1  in  und  Kirilow  in  der  Songarei  entdeckte 
Dorema  paniculatum  ist  nach  Borszcow  identisch  mit  Dorema  Am- 
moniacum.    Dasselbe  gilt  von  Dorema  aureum. 

Ausserdem  werden  noch  zwei  in  Persien  einheimische  Arten 
gefanden ;  nämlich  Dorema  glabrum  Fischer  und  Dor  ema  AucJieri ;  doch 
kommen  diese  Sorten  nicht  in  den  Handel. 

Nach  Tschirch^)  fllefst  das  Ammoniacum  als  ein  starker 
Strom  von  Milchsaft  beim  Verwunden  der  Sprosse  hervor.  Die  Ver- 
wundung geschieht  durch  Insekten  .  welche  bis  jetzt  nicht  näher 
festgestellt  werden  konnten ,  und  ist  eine  so  gewaltige ,  dafs 
Stamm  und  Blattstiele  oft  über  und  über  mit  Wundstellen  bedeckt 
sind.  Jeder  Stich  hat  einen  reichlichen  Erguss  von  Milchsaft 
zur  Folge.  Der  austretende  Milchsafttropfen  vergrölsert  sich  durch 
Nachflufs  allmählich  zu  einer  etwa  erbsengrofsen  Masse,  erhärtet  am 
Stamm  selbst  und  verstopft  wie  ein  Wundbalsam  die  Wunden. 


1)  Hirschsohn  ,  Pharmaz.  Zeitschr.  für  RuXsl.  XIV.  Jahrgang  No.  8. 
2j  Tschirch :  Arohiv  d.  Pharmac.  1886  S.  834. 
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Naob  Flockige t*)  wird  daa  Oumml  Ammoniacum  in  dar 
Weise  gewonnen,  d&ls  man  die  ^eiwillig  oder  infolge  von  Inaaktsn- 
■tlclien  ans  dem  Stengel  und  den  dicken  BlattBtielon  dei 
pflanzen,  Dwenta  Ammottiactan  Don  und  anders  Doremaa 
den  und  dort  zu  Onmmilian;  erhärtenden  UilohBafttropfoD 
in  grania)  oder  aber  daa  am  Wnrzelschopfa  hetvotque 
härtende  Qununiharz  (Ammoaiacum  Ln  maBBis]  sammei 
beitung  (An-  oder  Durchschneiden)  des  Stengels  odei 
findet  nicht  statt. 

Gewonnen  wird  daa  Gummiharz  nach  J  a  n  8  o  n 
Bchnitte  in  die  Pflanze,  welche  selten  die  Hohe  von  6- 
niobt  unter  3'  erreicht. 

Johnaton  dagegen  meint,  daüi  der  Stengel  di 
einem  Ktlfer  durchbohrt  werde  und  dafs  aus  den  ac 
Bohrl&chem  das  Gummiharz  hervortrete  und  erbKrte, 

Nach  Borazcow  sind  die  jungen  Wurzeln  &n 
Milcbaaft,  welcher  bei  anhaltender  Glut  des  Bodena  dui 
Rinde  entstandenen  Bisse  in  grolsen  Tropfen  ausfllefiit 
gebenden  Sand  tr&nkt.  Beim  Erstarren  entstehen  eebi 
graue  M'aesen,  welche  beim  Ausgraben  der  Wurzeln  oft, 
Eine  sehr  reichliche  Ansschwitzung  des  Saftes  findet 
den  BastbQndeln  der  Goma  statt  und  dieses  ist  die  brauj 
stark  mit  Saud  verunteinigte  Sorte  des  Ammoniaks,  d 
Gummi  Ammoniacum  in  maesis.  Daa  in  den  Achseli 
tragenden  Aeste  und  an  der  Basis  der  kleinen  Dolden 
am  Stengel  ausgeschwitzte  Gummibarz  ist  milcbweils,  w 
bildet  gewöhnlich  erbsen-  bis  nufsgrofse  Tropfen,  oft  sog 
Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  Überziehen  sich  dii 
einer  gelben,  spiOden  Kruste. 

Als  Handelsaorten  unterscheidet  man:  AfrikaniE 
sisohes  Ammoniak,  welch  letzteres  gegenwärtig  nur  in 
Handel  erscbeint. 

Das  Persische  Ammoniak  wird  eingeteilt  in '. 

a)  Ammoniacum    in    granie,     8.  lacrimis,    e. 
Ammoniak  in  KOmern,  Trähnen. 

Es  besteht  aus  einzelnen,  hiraen-  bis  t 
Stücken,  die  ftulserlicfa  eine  blolsgelbe  bia 
Farbe  zeigen.  Sie  aind  roattgtänzend,  o 
Bruch  iat  we<&  bis  bläulicb-weirs,  an  den 
scheinend.  Ein  Sammlungamuater  des  phi 
Instituts  in  Bern  bildete  einzelne  EOmer  t 


Dort  und  in  der  Ph 
*)  Phaiinaa.  Zeilscbr.  für  Ruisl.  XIV.  Jahrg.  So.  i 
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ner   Gröfse ;    äulserlich   hellgelb   bis   bräunli(^,   auf  dem 
Bruch  weiis  bis  bläulichweifs,  opalartig,  ähnlich  denjenigen, 
wie  sie  von  Hirschsohn ^)  beschrieben  worden, 
b)  Ammoniacum  in  massis,  s.  placentis,  s.  panibus,  Ammoniak 
in  Massen,  Kuchen  oder  Broten.    Eine  mehr  oder  weniger 
gleichförmige  Masse  bildend,  mit  eingesprengten  Körnern, 
h&ufig  vermischt  mit  Resten  des  Stengels  oder  der  Früchte, 
von  schmutzig  dunkelbrauner  Farbe. 
Das   afrikanische   Ammoniak,    Ammoniacum   Africannm,   ist  nach 
Lindley's  Ansicht  das  von  Ferula  tingitana^)  stammende  Gummi- 
harz und  bildet  eine  hellbräunliche,  rötliche,  stellenweise  selbst  bläu- 
liche Masse,  die  weich,   nur  leicht  an  den  Fingern  klebend,  einen  von 
dem  persischen   Ammoniak   verschiedenen   Geruch   besitzt.     Derselbe 
erinnert  mehr  an  Aepfel  und  Lavendel.    Dasselbe  ist  erst  zweimal  auf 
dem    Londoner   Markt    erschienen.      Die    Zufuhr   kam    aus   Mogadar, 
Aegypten   und  Arabien. 

Die  ersten  chemischen  Untersuchungen,  und  zwar  des  persischen 
Ammoniak,  stammen  von  Carthäuser,  Neumann  und  L  ö  s  e  k  e. 
Auch  haben  Braconnot,  Buchholz,  Galmeyer  und  Hagen 
sich  chemisch  mit  dieser  Droge  beschäftigt.  Sie  fanden  das  Gummi- 
harz zusammengesetzt  aus:  Harz,  Gummi,  gummiartigen,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslichen  Stoffen  und  ätherischem  Gel.  Isach  all  diesen 
Autoren  ist  das  Harz  rötlich  und  schmilzt  bei  45—540  C.  Es  riecht 
wie  das  Gummibarz  und  ist  geschmacklos. 

Johnston  fand  das  Harz  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
GjoH^Og.  Hlasiwetz  und  Barth')  behandelten  das  Ammoniacum,  wie  so 
viele  andere  Harze,  mit  schmelzendem  Aetzkali  und  erhielten  als  Be- 
bultat  dieser  Kalischmelze  neben  einer  wässrigen,  nach  flüchtigen 
Fettsäuren  riechenden  Flüssigkeit  ein  öliges,  dickliches  Produkt,  aus 
welchem  sich  Krystalle  ausschieden,  die  nach  wiederholter  Reinigung 
sich  als  Besorcin  erwiesen. 

Guido  Goldsohmidt^)  nahm  ebenfalls  mit  dem  Harz  einer 
aus  Marokko  bezogenen  Handelssorte  eine  Kalischmelze  vor  und  fand 
neben  Besorcin  einen  Körper,  welcher  unter  dem  Mikroskop  regel- 
mäfsige,  octa^drische  Formen  zeigte,  dessen  Schmelzpunkt  unter  Gas- 
entwicklung und  Schwärzung  bei  26b^  lag,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  sich  löste,  leichter  dagegen  in  kochendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Ausgezeichnet  ist  dieser  Körper  durch  die  prachtvoll  rote 
(einen  Stich  ins  violette  zeigende)  Farbe  seiner  wässrigen  Lösung, 
wenn   sie   mit  Eisenchlorid   versetzt  wird.    Auf  Zusatz  von   kohlen- 

1)  Pharmaz.  Zeitschr.  für  Rufsl.  XIV.  Jahrg.  No.  8. 
^)  Die  Sekretgänge  dieser  Pflanze  hat  Tschirch  (Arch.  d.  Pharm. 
1886)  beschrieben 

3)  Annal.  d.  Chemie  in  Pharm.    OXXX. 
*)  Berl.  Ber.     1878.  850. 
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saumn     Natrium    wird    dieEelbe    mehr    veiiiTot,    Salzeäure    mitfUrbt 
sie.    Die  auegefOhrten  Analysen  stimmten  auf  die  Formel  C^  Hg  0^. 

Schwanerti)  lieXa  anf  Ammoniaonm  Salpetersiture  Mowirben 
und  erhielt  StyphninsKare  und  Camphreaiss&ure,  «raloli  l«t2tere  epUar 
ala  eiaOemiscb  von  Kamphersäure  und  Kamphorons&nre  erkannt  wnrde. 

Will  und  Bettger  >J  erhielten  bei  Einwirkung  von  Sa1pet«r- 
e&ure  Ton  1,20  spez.  Gew.  auf  Ammoniakgummi  reichliche  Mengen  Ton 
StTphniasSure,  ohne  dafa  ein  anderra  Produkt,  wie  z,  B.  PikrinB&ure, 
Benzoes&ure.  Oxalsäure  gleichzeitig  mit  aufgetreten  w&re. 

Nach  einem  Bericht  in  den  Phil.  Tranaact.*)  «i^b  (las  mit  Alkohol 
atta  dem  Ammoniakgumml  ausgezogene  Harz  analysiert: 
I.  II. 

Kohlenatoff:  71.78  72,07 

Waaeerstoff:  7,55  7,63 

Sauerstoff:  20,67  20,3'> 

Wf'.che  Zahlen  der  Foimul  Cjc  Hjg  0  entsprechen  wUrden. 

P  lu  gg  e*)  vetwendete  als  Reaktion  auf  Ammoniacum  eine 
NatriumhypobromidlOsting  und  verwertete  dieee  Reaktion  zum  quanti- 
tativen Nachweis  von  Ammoniacum.  Aufserdem  fand  er,  dals  weder 
das  Gummi,  noch  das  ftlherische  Oel  diese  Reaktion  gaben,  sondern 
allein  das  Harz.  Ebenso  konstatierte  er,  dafs  die  anderen  Umbelli- 
fereshtuze  diese  Reaktion  nicht  gaben. 

Hirschsohn^J  fand  bei  Unti^rsuchuDg  dea  Ammouiscum,  daCi 
dasselbe  enthält:  ätherisches  Oel,  verschiedene  Hnrze,  Oummi,  Zucker, 
Dextrin  und  Bas»;orin  ähnliche  Materien.  Bei  afrikanischem  Ammoniak 
fand  er  Uuibellif'eron  ,  boi  dem  persischt^n  einen  pbtoridzin artigen 
EOrpeir ;  ebenso  wird  persisches  Ammouiakgummi  durch  Chlorkalk- 
Ittsung  orange  gefärbt ;  ufrikaniacheij  bleibt  ungefärbt, 

Cianiician*)  führte  eine  Kalis<:hmelzc  aua  und  erhielt  eben- 
falle Kesorcin. 

Eini-  Zinkstatibreduktlon  iui<  dem  vom  Gummi  befreiten  Harze 
auägel^bn,  ergab  aus  1  kg  giimmitreiea  Harzeä  ungefähr  450  com 
eiueei  braunen,  aromatisch -ätherisch  riechenden  Oeles,  das  aua  einem 
Gemenge  von  aiomatisdioiiXohk'nwttsseistoffcu  und  einem  aauersLoff- 
hnltigen  Körper  bestand.    Diitch  Deetillation  mit  Wasserdampf  wnrdeo 
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Menge  Flüssigkeit,  die  bei  der  Analyse  die  Formel  C^HigO  ergab. 
Diese  Substanz  wurde  mit  Kaliumhydroxyd  verschmolzen,  naoh 
beendigter  Operation  die  Flüssigkeit  neutralisiert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Aus  diesem  Aetherauszug  wurden  sehr  geringe  Mengen 
einer  Säure  erhalten,  welche  an  Beaktionen  und  Schmelzpunkt  als 
Salicylsäure  erkannt  werden  konnten.  Wird  die  Reaktion  zu  früh 
unterbrochen,  so  erhält  man  einen  phenolartigen  Körper,  welcher  nach 
gemachter  Analyse  die  Formel  CgH]0O  ergab. 

Die  erste  Fraktion  ist  eiu  Kohlenwasserstofi  von  der  Formel 
CgH]0  und  gieLt  bei  der  Oxydation  ein  Gemenge  von  Iso-  und 
Terephtalsäure. 

Die  höher  siedendt)  Fraktion  hat  die  Formel  CbHjs  und  giebt 
bei  der  Oxydation  Isoph talsäure. 

Die  letzte  Fraktion  besitzt  die  Formel  C^s^^  ^^^  giebt  bei 
Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwelelsäure  neben  harzigen 
Substanzen  eine  geringe  Menge  Benzoesäure,  Essigsäure  und  vielleicht 
auch  etwas  Propionsäure. 

Flückiger^)  fand  im  Ammoniacum  hia  zu  70  Proz.  Harz, 
welches,  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  braune  Oele  lieferte, 
die  bei  250 <)  ungefähr  zu  sieden  beginnen,  bei  der  Kektifikation  jedoch 
keinen  blaugefärbten  Anteil  geben.  Umbeliiferon  wurde  nicht  er- 
halten, mit  Kalihydrat  verschmolzen  lieferte  das  Harz  Hesorcio,  der 
Zinkstaubdestillation  unterworfen  40  Proz.  aromatisches  Oel.  Neben 
dem  Harz  findet  sich  G-ummi,  sowie  Vs  Proz.  ätherischen  Oeles,  kein 
Schwefel. 

Prciszewski^j  fand  bei  einer  Untersuchung  des  Ammoniacum 
eiu  saures,  hellbraunes  Harz,  ein  indifferentes,  schwarzbraun  geiärbtes 
schwefelhaltiges  Harz,  ein  rötlich  gefärbtes ,  nicht  schwefelhaltiges 
ätherisches  Oel  und  Gummi. 

Kurz  zusammengefalst  wären  die  seitherigen  Angaben  über 
Ammoniacum  und  seine  Bestandteile  die  Folgenden : 

I.  Das  Harz  enthält :  Vs  ^^^  ^  Proz.  eines  ätherischen  Oeles,  das 
schwelelfrei  ibt  und  keinen  blauen  Anteil  liefert. 

II.  Der  Harzgehalt  betiägt  60—70  Proz.,  das  Harz  spaltet  sich 
in  ein  saures,  schwefelfreies  und  in  ein  indliforontes,  schwefelhaltiges. 

III.  Gummi. 

Die  trockene  Destillation  liefert  braungetUrbte  Oele,  welche 
bei  250^  zu  sieden  beginnen  und  keinen  blaugetärbten  Anteil  liefern; 
die  Kalischmelze :  neben  Fettsäuren  JEtesorcin,  die  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure itQirt  zu  Styphninsäure,  Kampher-  und  Kamphoro c säure ;  die 
Zinkstaubreduktion  ergiebt  aus  den  höhersiedenden  Partien  des  Boh- 
destillates  einen  hochmolekularen  Kohlen wasserstolf  der  Benzolreihe 


^1  Pharmak.  III. 

2)  Inaugur.  Disr.  Dorpat.  1892,  66. 
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a\is  der  mittleren  Praktioa  nach  volletändigem  Schmelzen  mit  EAÜnm- 
bydrosyd  Salicyls&ure,  bei  imvollst&ndigem  einen  pbenolartigen  Körper. 

IchhabenuDdasÄnimoni&cum  einer  emeutenUnteraachnn^, nament- 
lich mit  RückBicht  auf  etwaig  vorhandene  Salicylsäore,  nnterworten. 
Ich  knfipite  dabei  an  Unterfiachongen  an,  die  schon  vor  län^rer  Zeit 
im  phaimaceatischeD  Institut  der  Univerdtät  Bern  von  den  Herren 
Dr.  Oeeterle  und  Lady  begonnen  und  schon  ein  beträchtliche« 
StUck  gefördert  waren.  Die  bis  dahin  erzielten  BrgebnUse  wurden 
mir  von  Herrn  Dr.  0  e  s  t  e  r  1  e  aaf  das  Entgegenkommendste  znr 
Verfügung  gestellt  und  spreche  ich  ihm  an  dieser  Stelle  meinen 
besten  Dank  aus. 

I.  Cbemisclier  Teil. 
Quantitative  Untersuchung  des  Ammoniacum. 
Als  Untersuchungsmaterial  benutzte  ich  ein  von  der  Firma 
Dieterich  in  Helfenberg  bezogenes  Gummi  Ammoniacum.  Ea 
stellte  schwach  durchscheinende  Kömer  dar,  von  weÜ^er,  aoBsm 
bräunlicher  oder  gelber  Farbe,  vachsglänzend,  in  der  Kälte  sprfide, 
beim  Erwftrmen  in  der  Hand  zusammenklebend,  zwischen  den 
Fingern  erweichend,  mit  Wasser  angerieben,  eine  Emulsion  gebend- 

100  g  dieses  Oummi  Ammoniacum  wurden,  nachdem  es  vorher 
möglichst  fein  zerrieben  worden  war,  mit  Aether  übergössen,  gut 
durchschattelt  und  unter  ötterem  Umschuttehi  einen  Tag  bei  Seit« 
gestellt.  Alsdann  wurde  der  Aether  abgegossen  und  der  Rückstand 
wiederholt  solange  mit  Aether  behandelt,  als  derselbe  noch  eine  gelbe 
Färbung  zeigte.  Nach  vollständiger  Erschöpfung  wurden  die  Aether- 
auszüge,  welche  eine  getbrötliche  Färbung  zeigten  und  sauer  reagier- 
ten, vereiaigt,  filtriert  und  das  klare  Filtrat  auf  dem  Dampf  bade  ab- 
destilliert. Im  Rückstand  blieb  ein  schön  goldgelb  bis  rÖÜichgetb 
gefUrbtes  Harz,  dessen  Ausbeute  69  %  betrug.  Dieses  dickälefsende, 
zähe  Harz  löste  sich  in  der  doppelten  Menge  Schwefelkohlenstoff, 
in  Chloroform  und  Eisessig  vollständig  aui,  in  alkalischen  Laugen 
sowie  Ammoniak  unr  un  voll  ständig.  Mit  Aetznatronlauge  und  Chlor- 
kalklösuag  befeuchtet,  trat  eine  schön  gelbe  Farbe  auf.  Ein  TeH 
der  alkcholischen  Lösung  des  Harzes  mit  Bromnatrinmlaiiii'H  fdar- 
gestellt  aus  15,0  Na  OH  in  Wasser,  10,0  Brom  und 
verdüunt  bis  zu  500,0)  versetzt,  ergab  eine  schön  rote 
80    entstand    bei    2usatz    von    Natriumhypochloridlösui 
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anderen  Teil  des  alkoholischen  Harzes  eine  schön  violettrote  Farbe, 
welche  jedoch  nicht  beständig  war  nnd  bald  wieder  verschwand.  Auf 
Znsatz  von  Chlorwasser,  Ghromsäure  nnd  Salpetersäure  trat  keine 
Aenderong  der  alkoholischen  Lösung  ein.  Mit  Bleizucker  und  essig- 
saurem Kupfer  entstanden  Praecipitate.  Mit  Eisenchlorid  versetzt 
trat  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  rotviolette,  mit  Chlorkalklösung 
eine  orangegelbe  Färbung  auf.  Mit  Wasser  gekocht  gab  das  Harz 
eine  gelblich  ge&rbte  Flüssigkeit,  welche  schwach  sauer  reagierte 
und  mit  Eisenchlorid  violett  wurde.  Weder  durch  trockene  Destil- 
lation, noch  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  konnte  ich  aus  dem 
Harz  Umbelliferon  erhalten  (Unterschied  von  Galbanum),  ebensowenig 
ergab  der  alkoholische  Auszug  des  Ammoniakgammi  mit  einigen 
Tropfen  Natronlauge  versetzt  eine  Fluor  escenz.  Bei  der  trockenen 
DestiUation  gingen  branngef^rbte  Gele  bei  ungefähr  230 — 2500  über. 
Diese  zeigten  einen  stechenden  Geruch,  saure  Reaktion,  aber  keinen 
blaugefiürbten  Anteil.  Mit  Eisenchlorid  versetzt  trat  auch  in 
sehr  starker  Verdünnung  noch  eine  rote  Farbe  auf.  Der  in  Aether 
ungelöst  gebliebene  Rückstand,  welcher  26  gr.  betrug,  wurde  nun  so- 
lange wiederholt  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  als  das  wässrige  Fil- 
trat  beim  Abdampfen  einer  geringen  Menge  auf  dem  Wasserbade 
einen  Rückstand  hinterliels.  Alsdann  wurden  die  wässrigen  Aus- 
züge vereinigt  und  filtriert.  Das  Filtrat  zeigte  eine  schwach  gelb- 
liche Farbe  und  hinterlielB  nach  dem  Abdampfen  eine  Mucilago 
ähnliche,  dicke  Flüssigkeit  von  zäher  Konsistenz  und  schwach  saurer 
Reaktion.  Diese  zähe  Flüssigkeit  wurde  alsdann  in  Wasser  noch- 
mals gelöst,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert  und  aus  dieser 
Lösung  das  Gummi  als  teigartig  zähe,  gelblich-weifse  Masse  durch 
Alkohol  ausgefällt.  Diese  Masse  färbte  sich  an  der  Luft  dunkler 
und  hinterliels  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  wenig  Asche. 
Ein  Teil  des  wässrigen  Gummiaaszuges  gab  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid eine  gallertartige  Ausscheidung,  aber  keine  Fällung. 

Der  in  Aether  und  Wasser  ungelöst  gebliebene  Rückstand 
wurde  alsdann  getrocknet  und  ergab  nach  vollständigem  Trocknen 
ein  Gewicht  von  3,525  gr.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verbrannte  er  mit 
starkruIsenderFlamme  undunterELinterlassung  einer  grofsenMengeAsche. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  2,0  Ammoniacum  fein 
zerrieben  und  bis  zum  konstanten  Gewicht  im  Exsiccator  getrocknet. 
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wässrige  Flüssigkeit  wurde  nun  von  dem  zusammengebackenen 
Ammomakgummi  abgegossen,  mit  Aether  gut  durchschüttelt  und 
einige  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Da  weder  nach  dieser  Zeit,  noch 
auf  weiteren  Zusatz  von  Aether  eine  klare  und  deutliche  Trennung 
zweier  Schichten  erfolgte,  so  machte  ich  mit  Alkohol  einen 
Versuch.  Bald  konnten  zwei  klar  sich  abscheidende  Schichten  er- 
kannt werden.  Im  Scheidetrichter  wurde  die  obenstehende,  rot- 
bräunlich gefärbte  Aetherschicht  von  derMucilago  ähnlichen,  trüb  grau  ge- 
färbten, wässrigen  Schicht  getrennt.  Der  Aether  wurde  alsdann  ab- 
destilliert und  im  Rückstand  blieb  eine  geringe  Menge  eines  rötlich- 
gelben Harzes  von  zäher  Konsistenz  und  saurer  Reaktion.  Das  Harz 
wurde  nun  wiederholt  solange  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen, 
als  das  letztere  saure  Reaktion  und,  mit  Eisenchlorid  versetzt,  violette 
Färbung  zeigte.  Die  vereinigten  wässrigen  Auszüge  wurden  mit 
30/0  NatriumcarbonaÜösung  neutralisiert  und  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft. Trotz  wiederholten  Auflösens  in  Wasser  und  Ein- 
dampfens  konnte  der  Verdampfungsrückstand  nicht  vollständig  farb- 
los erhalten  werden.  Denselben  neutralisierte  ich  sodann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  schüttelte  das  Filtrat  mit  Aether  aus. 
Nach  Abdestillierung  des  Aethers  blieben  einige  gelbgef^bte 
Tropfen  zurück,  aus  welchen  sich  nach  kurzer  Zeit  wenige  Erystalle 
in  Form  langer  Nadeln  ausschieden.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisieren  aus  Alkohol  und  kochendem  Wasser  wurden  dieselben 
zuletzt  als  weifse,  seidenglönzende  Nadeln  erhalten,  deren  Schmelzpunkt 
nach  vollständigem  Trocknen  bei  157^  lag  und  welche,  mit  Eisenchlorid 
versetzt,  die  für  Salicylsäure  charakteristische  Reaktion  gaben.  Die 
Ausbeute  war  jedoch  zu  gering,  um  eine  Verbrennung  machen  zu  können. 

Somit  war  sowohl  durch  den  Schmelzpunkt,  als  auch  durch 
die  Eisenchloridreaktion  die  vorhandene  freie  Säure  als  Salicyl- 
säure erkannt  worden. 

Das  wässrige,  aromatisch  riechende  Destillat,  sowie  die  wässrige, 
mit  Aether  ausgeschüttelte  Gummilösung  wurden  bei  Untersuchung  des 
ätherischen  Oeles,  sowie  bei  derjenigen  des  Oummis  weiter  be- 
rücksichtigt. 

Prüfung   auf  Aldehyde. 

Etwa  50  g  des  konz.  Aetherauszuges  von  1  Kilo  Ammoniak- 
gnmmi   schüttelte   ich   mit    100  ccm  konzentr.  Natriumbisulfitlösung 
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Während  '/^  Stunde  im  Scheidetrichter  und  versetzte  nach  Äbzag  der 
v&sarigen  Lange  den  restierenden  Aether  nochmals  mit  100  ccm 
NfttrinmbisuliitldBniig.  Die  vereinigten,  wfissrigeii  Langen  behandelte 
ich  aUdano  mit  kalter,  verdtinnter  Schwefelslhire  (beeteliMid  aua 
3  T.  koaz.  Sohwefels&nre  nnd  5  T.  Wasser)  und  swar  mit  soviel, 
daüs  anf  100  ccm  SnlfiÜösang  150  ccm  obiger,  verdOnnter  Schwefel* 
Bftnre  kamen.  Nachher  wnrde  filtriert  und  das  Filtrat  snr  Teijagtmg 
der  schwefligen  Sfture  auf  dem  Wasserbade  er^^rmt.  Die  voll- 
sttmdig  erkaltete,  eanre  LOgnng  warde  im  Scheidetrichter  2—3  mal 
mit  Aetfaer  aasgesohttttelt.  Da  der  Aetheraanng  keine  Reaktion  anf 
Aldehyde  ergab,  so  wurde  nach  voUataadigem  Verjagen  des  Aethers 
der  harzartige  RBckstaud  der  DeetiUation  mit  WasserdUmpfen  unter- 
worfen, zeigte  jedoch  mit  Silbemitrat  keine  Aldehydreaktion. 

Ein  anderes,  von  Q  e  h  e  in  Dresden  bezogenes  Gnromi  Ammo- 
niacum  ergab ,  auf  dieselbe  Weise  untersacht ,  ebenfalls  keine  Beaktion. 
Das    sogenannte    indifferente    Harz. 

Die  Ilthenschen  AnszOge  des  Ammoniacam,  welche  von  gelblich* 
roter   Farbe    waren,    klebrige   Beschafienheit   nnd   schwach    sanre 
Beaktion  zeigten,  wurden  filtriert  und  das  Filtrat  solange  mit  5  proz. 
Kalilauge  versetzt,  bis  sich  nach  gutem  Dnrchschfltteln  deutlich  zwei 
klare  Schichten  erkennen  liefseu.    Im  Scheidet 
die  untenstehende,  wässrige  Schicht  eine  tief 
obere  ätherische  eine  gelbrote.    Um  das  Harz  t 
mfiglichst  zu  entfernen ,    werde   derselbe   sola 
lange  ausgeschttttelt,  bis  letztere  keine  gelbe  J 
liefe  nnd  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefels! 
Opalisirnng  eintrat.  Alsdann  destillierte  ich  d( 
Bäckstand  blieb  eine  dickfli  eisen  de,  aromatiscl 
aaaer  reagierende  Masse  von  tief  dunkelbraune 
sonächst  solange  mit  Wasser  dämpfen  behandel' 
Destillat  einen  Oeruch  von    ätherischem  Oel 
wochenlangen   Einleiten s    von   Wasserdämpfe 
Harz  erzielt  werden,  sondern  die  Konsistenz 
schmierig.    Von    dem    anhängenden    Wasser 
zähfliefseude    Masse    einer    näheren  Untersncl 
Farbe  war  tiefbrann  mit   einem  Stich   ins  Gr 
blech  erhitzt,  verbrannte  sie  mit  stark  mlsende 
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stand  zu  hinterlassen.  In  konz.  Kalilauge  löste  sich  das  Harz 
auch  beim  Erwttrmen  nur  wenig  auf  mit  schwach  gelber 
Farbe,  in  kohlensauren  Alkalien  sowie  in  Ammoniak  war 
keine  Lösung  zu  erzielen,  in  konz.  Schwefelsäure  löste  sich  das  Harz 
mit  schön  braunroter  Farbe  und  wurde  durch  viel  Wasser  aus  dieser 
Lösung  wieder  gefUlt  Li  Salzsäure  and  Essigsäure  löste  es  sich 
weder  in  der  Kälte  noch  beim  Elrwärmen,  leichter  und  klar  in 
Aceton,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Aetherund 
Eisessig.  Aus  seinen  Lösungen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus- 
gefällt, schied  sich  weder  ein  fester  oder  pulverförmiger  Körper  ab, 
sondern  dieselbe  schmierige  Masse  von  etwas  hellerer  Farbe.  Ein 
Teil  der  alkoholischen  Harzlösung  mit  Bromnatriumlauge  (nach  der 
oben  erwähnten  Methode  dargestellt)  versetzt,  ergab  keine  Ilot- 
f^bung,  sondern  eine  milchig  trübe  Flüssigkeit  von  weilser  Farbe, 
aus  welcher  sich  das  Harz  mit  bräunlich-gelber  Farbe  ausschied. 

Einen  Teil  dieses  Harzes  unterwarf  ich  der  trockenen  Destillation. 
Nachdem  zuerst  unter  starkem  Zischen  und  Schäumen  etwas  Wasser 
übergegangen  war,  destillierten  zwischen  200 — 240  ^  braungefärbte 
Oeltropfen,  welche  stark  sauer  reagierten  und  einen  durchdringenden, 
säuerlich  stechenden  Geruch  besalsen.  Das  übergehende  Destillat 
untersuchte  ich  wiederholt  mit  einem  in  Bleinitrat  getauchten  Papier- 
streifen, konnte  aber  während  der  ganzen  Destillation  keinen  Schwefel- 
gebalt nachweisen.  Bei  höherer  Temperatur  blähte  sich  die  Masse 
unter  Entwicklung  weifslich-gelber  Dämpfe  auf  und  hinterliefk  nach 
beendigter  Destillation  einen  schwarzen,  porösen  Rückstand,  der  nach 
dem  Erkalten  sehr  hart  und  glänzend  war.  Derselbe  war  jedenfalls 
zum  grölsten  Teil  verkohlt  und  verbrannte  auf  dem  Platinblech 
mit  stark  ruTsender  Flamme.  Eanen  Teil  der  bei  240  o 
übergegangenen  braunen  Oele  behandelte  ich,  zur  Unter- 
suchung auf  etwaig  vorhandenen  Schwefel  längere  Zeit  mit 
kochender  Salpetersäure;  die  Einwirkung  war  anfangs  stark, 
später  weniger  energisch.  Nach  beendigter  Einwirkuug  wurde  die 
sauer  reagierende,  syrupdicke  Flüssigkeit  mit  Wasser  durchschüttelt, 
filtriert  und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryumlösung  versetzt,  wodurch 
weder  eine  Trübung,  noch  Fällung  erfolgte.  Es  war  also  auch 
hierbei  keine  aus  etwa  vorhandenem  Schwefel  gebildete  Schwefel- 
säure nachzuweisen. 

Areh.  d.  Phum.  CCXXXIII.  Bds.   8.  Heft.  36 
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Um  Bicher  zd  sein,  ontenog  ich  du  Harz  selbst  einer 
Frtttaiig  auf  Schtrefel.  Zn  diesem  Behnfe  dampfte  ich  das  Harz 
mOgliohBt  Toraichtig  zur  Trockene  ein,  gltlhte  den  trockenen  Bück- 
stand  in  einem  Beagensrohr  mit  metallischem  Natrinm.  Der  CHfih- 
rfiokstand  in  Wasser  anfgenommen,  filtriert  und  mit  Nitroproasid- 
natrium  versetzt,  ergab  nielit  die  charakteristiaclie  Beaktion  anf 
SchwefeL 

Die  Übergegangenen,  brennen  Oele  worden  nochmals  rectificiart, 
ohne  daä  hierbei  ein  blaner  Anteil  Tahrgenonunen  werden  konnte, 
nnd  alsdann  mit  SO/g  Natrinm  carbonatlöHong  neutralisiert.  Mit 
Aether  ansgeschttttelt  nnd  im  Scheidetrichter  getrennt,  wurde  die 
schwach  gelb  geftlrbte  Lange  mit  verdünnter  Schwefela&nre  neatra- 
lisirt,  filtriert  nnd  das  Filtrat  mit  Aether  ansgasohattelt.  Nach 
Trennnng  nnd  Abdestillierung  des  Aethers  blieben  wenige  gelbe  Oel- 
tropfen  im  Bttckstand,  welche  aanre  Beaktion  besa&en  nnd  sich 
gegen  Eisenchlorid  indifferent  verhielten.  Znr  Kryst&llisation  bei 
Seite  gestellt,  erfolgte  keine  Ausschaidnng. 

Das  ätherische  OeL 

Die  das  aetheriache  Oel  enthaltenden,  w&ssrigen  Destillate 
wurden  wiederholt  mit  Aether  aKsgeschüttelt  und  der   grflnlich-gelb 
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w&brend  der  ganzen  Destillation  nicht  wahrgenommen  werden,  mit 
Weingeist  verdünntes  Eisenchlorid  zngeftgt,  wurde  durch  das 
AmmoniacnmGl  braunrot  gefärbt.  Mit  dem  hundertfachen  Gewicht 
Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  ergab  1  gr.  Ammoniacnmöl  mit  konz. 
Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure  versetzt,  eine  nur 
schwach  gelbliche  Färbnng,  durch  Bromdampf  trat  keine  Veränderung 
ein.  Ein  Teil  des  ätherischen  Oeles,  mit  Bromnatriumlauge  (nach 
der  bereits  erwähnten  Methode  dargestellt)  versetzt,  gab  keine  vio- 
lettrote Färbung. 

Ein  weiterer  Teil  des  Oeles  nach  Oxydation  mit  Salpetersäure 
auf  Schwefelgehalt  untersucht,  ergab  auf  Zusatz  von  Chlorbaryom 
weder  eine  Trübung,  noch  einen  Niederschlag.  Das  ätherische  Oel, 
welches  sich  nur  in  geringer  Menge  vorfindet,  ist  somit  frei  von 
Schwefel  und  liefert  fraktioniert  keinen  blauen  Anteil.  Eine  Aus- 
scheidung von  Terpenkrystallen  war  nicht  za  bekommen. 

Verseifung   des  Harzes. 

Die  wässrige  Kalilauge,  welche,  wie  früher  erwähnt,  aus  dem 
ätherischen  Auszug  des  Ammoniakgummi  durch  Trennung  im  Scheide- 
trichter erhalten  worden  war,  zeigte  eine  tief  braunrote  Farbe.  Zur 
vollständigen  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem  ätherischen 
Oel,  schüttelte  ich  die  Lauge  wiederholt  solange  mit  Aether  aus,  bis 
derselbe  keinen  Geruch,  noch  gelbe  Färbung  mehr  erkennen  lieiB. 
Nachdem  der  anhaftende  Aether  durch  Abdampfen  auf  dem  Dampf- 
bade verjagt  war,  wurde  die  Lauge  filtriert  und  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  angesäuert,  unter  ziemlich  starkem  Aufblähen  fiel  ein 
gelbrötliches  Harz  aus,  welches  sich  an  der  Luft  etwas  dunkler 
f^bte.  Die  obenstehende  saure  Flüssigkeit  wurde  von  dem  ausge- 
schiedenen Harz  vorsichtig  abgegossen  und  filtriert  Das  Filtrat  war 
von  geibroter  Farbe  und  wurde  mit  Aether  wiederholt  solange  aus- 
geschüttelt, bis  letzterer  keine  gelbe  Färbung  mehr  zeigte.  Von  den 
vereinigten  Aetherauszügen  wurde  dann  der  Aether  abdestilliert  und 
im  Bückstand  blieb  eine  ölige,  tief  dunkelbraune  Masse  von  saurer 
Keaküon  und  einem  starken,  an  Baldriansäure  erinnernden  Geruch. 
Mit  Eisenchlorid  versetzt  trat  eine  schwarzblaue  Färbung  ein,  welche 
in  sehr  starker  Verdünnung  violettrot  wurde.  Nachdem  der  Aether 
vollständig  abgedunstet  war,  schieden  sich  aus  der  ölartigen,   zähen 
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Hflssigkeit  branngef^bte  Erystalle  in  langAo  Nadeln  und  Spia&w 
an  den  Wandungen  des  BechergiaseB  aus. 

Daa  Han  Torde  nnn  öfters  mit  Wasaer  ausgewaschen,  von 
neuem  in  20*^/0  Kalilaoge  gelöst  und  die  YerseiAing  solange  iort- 
gesetzt,  bis  aus  der  angea&aerten  LOsnng,  noch  Aussohtltteln  mit 
Aether  und  Abdestillieren  desselben,  keine  Exystallaassclieidang  mehr 
erfolgte.  Diese  Methode  des  FfiJlens  mit  Salisäure  imd  Wiadeianf- 
Ijisena  in  Kalilauge,  wurde  während  3  Monaten  tftglicfa,  später  3mal 
in  der  Woche  HUdgeftthrt.  Erst  nach  4  Monaten  war  eine  vCllige 
Verseif ung  eingetreten. 

Die  erhaltenen,  gelb  gefärbten  Nadeln  kiystallisierte  ick 
wiederholt  aus  Aether  nnd  Alkohol  um  und  befreite  sie  mSglichst 
von  der  anhängenden  Mutterlauge  durch  vorsiohtiges  Fressen  zwiiichen 
Filtrierpapier.  Zur  vollständigen  iteinjgnng  löste  ich  die  Erystalle 
in  kochendem  Wasser  unter  Anwendung  von  Tierkohle  und  filtrierte 
noch  heifa.  Aus  der  noch  warmen  LiOaung  achoaseu  nach  kurier 
Zeit  rein  weilte,  seidenglänzende  Nadeln  an,  während  die  obeu- 
stefaende  Muttertauge  klar  und  farblos  war.  Die  SrTstalie  sammelte 
ich  auf  einem  Trichter  und  brachte  de  lufttrocken  im  Exaiccator  aber 
Schwefelsäure. 

Der  Schmelzpunkt  lag  bei  1590. 

Die  ElementaranalyBe,  im  Sauerstofistrom  ausgefllhrt,  ergab  beim 
Verbrennen  folgende  Resultate : 

I.  0.108  g  SubBtanz  ergaben  0,352  g  CO,  und  0,074  k  B 


n.  0,163  , 

0.341  .      ,        ,     0,071  , 

m.  0,145  , 

0.300  .      ,        ,     0,065  , 

IV.  0,181  , 

0,37«  .      .        .     0,084  . 

Berechnet  fUr  Formel : 

Oefanden : 

C,H,0,  +  V,H,0 

I.                 U.                 UI. 

C  =  57,14  Pros  ; 

57,14  Proz,  57.05  Proz-,  57,36  Proz.,  5 

H—  4,76      , 

4.89      .        4,83      .        4,97      .        i 

Da  die  Analyaen 

auf  Salicylaäure  +  »/,  HjO   stimmen 

ao  stellte  ich   die  weiteren  Verbrennungen  ein   nnd   sublimi 
Rest  der  gereinigten  Krystalle. 

Die  erste  Verbrennungsanalyse  führte  zn  demsdben  I 
wie  die  vorhergehend  eu,  ich  aublimierte  daher  nochmala  mit  i 
kleiner  Flamme.  Nach  dem  Trocknen  im  Bzaiccator  lag  der 
punkt  bei  1570.    Die  Verbrennung  lieferte  folgende  Hesultc 
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I.  0»161  g  Substanz  ergaben  0,400  g  CO2  and  0,033  H^O 
U.   0,271  g        ,  .         0,595  g     n      n     0,110     . 

III.  0,357  g        ,  .         0,791  g     ,      ,     0,146     . 

IV.  0,080  g        .  „         0,178  g     .      .     0,030     , 
Berechnet  fOr  Formel :  Gefanden 

CvHeOj  I.  n.  m.  IV. 

C    60.87  Proz.         60,60  Proz.    60,10  Proz.    60,41  Proz.    60,68  Proz. 
H     435      .  4,42      ,  4,52      ,  4.54      „  4,16      . 

Diese  24ahlen  stunmen  somit  auf  Salicylsäore,  ebenso  die 
E.eaktionen.  Die  Krystalle  lOsten  sich  in  500  T.  kochenden  Wassers 
und  schieden  sich  beim  Abkühlen  der  Lösong  wieder  aus.  Leicht 
tind  schnell  trat  Lösong  ein  in  Aether,  Alkohol  and  Chloroform,  von 
Schwefelkohlenstoff  worden  sie  nor  spärlich  gelöst.  Auf  Zosatz  von 
Ferrichloridlösong  trat  bei  sehr  starker  Verdünnung  Violettfftrbong 
ein,  mit  Eopfersolfat  zeigte  sich  eine  grüne  Farbe.  In  Ammoniak 
gelöst,  gaben  die  Krystalle  anf  Zosatz  von  Bromwasser  keine  Färbong. 

Salpetersäore  von  1,185  spez.  Gewicht  wirkte  in  der  Ettlte 
nicht  auf  die  Krystalle  ein,  gelinde  erwärmt  trat  eine  Botf^bong 
ein.  Oekocht  ging  die  Farbe  in  blafisgelb  über  ond  es  schieden  sich  nach 
dem  Erkalten  wenige,  gelbliche  Nadeln  von  Nitrosalicylsäure  ans, 
welche  von  Ammoniak  mit  roter  Farbe  aufgenommen  worden.  Mit 
Ferrichloridlösong  versetzt,  gab  die  Nitrosalicylsäore  keine  violette, 
sondern  eine  weinrote  Färbong.  Die  wässrige,  gesättigte  Lösong 
der  Krystalle  mischte  sich  ohne  Färbimg  mit  neotralem  Bleiacetat. 
dorch  Bleiessig  trat  eine  starke  Fällong  ein. 

0,05  der  Krystalle  worden  mit  O.Ol  Natriumnitrit  versetzt  ond 
mit  1  ccm  Schwefelsäore  Übergossen.  Nach  ongeiähr  3  Standen 
trat  eine  rote  Färbong  ein.  welche  immer  deotlicher  hervortrat. 

Die  Krystalle  bestanden  demnach  aos  Salicylsäure. 

Die   flüchtigen   Säoren. 

Die  bei  der  Verseifong  erhaltenen  ond  keine  Krystalle  mehr 
abscheidenden  Motterlaogen,  welche  von  tief  braonschwarzer  Farbe 
ond  saorer  Reaktion  waren,  worden  filtriert  ond  das  Filtrat  mehrere 
Tage  hindorch  so  lange  mit  Wasserdämpfen  behandelt,  als  das 
übergehende  Destillat,  welches  einen  angenehm  aromatischen  G-eroch 
besafs,  saoer  reagierte.  Im  Bückstand  blieb  nach  beendigter 
Destillation  eine  schwarze  harzige  Masse,  welche  beim  Erhitzen  aof 
dem  Platinblech   mit   stark  rossender  Flamme   verbrannte   ond   be< 
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trächtlichen  Aschengehalt  hinterliela.     Diese  Masse   wurde  in  Kali- 
lauge gelöst  und  weiter  verseift. 

Das  erhaltene  wässrige  Destillat  war  grünlichgelb  gefärbt  und 
zeigte  an  seiner  Oberfl&che  ebensolche  Oeltropfen.  Out  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  blieb  nach  Trennung  im  Scheidetrichter  und  nach 
Abdestillieren  des  Aethers  eine  schön  rotgelbe,  klare  Flüssigkeit 
zurück  von  saurer  Reaktion  und  einem  stark  an  Baldrian-  und 
Buttersäure  erinnernden  Oeruch.  Mit  Eisenchloridlösung  versetzt, 
trat  keine  Reaktion  ein. 

Einen  Teil  der  gebildeten  flüchtigen  Säuren  verwendete  ich 
zur  Darstellung  der  betreffenden  Kalksalze,  den  andern  zur  Dar- 
stellung der  Ester. 

Die  Eigenschaften  der  flüchtigen  Fettsäuren  und  ihrer  Kalk- 
salze stelle   ich   vorher   hier  systematisch  zusammen : 

Essigsäure:         In  Wasser  löslich,  ebenso  das  Kalksalz. 
Propionsäure:    In  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,   ebenso  das 

Kalksalz  in  Wasser  löslich. 
Battersäure:       In  Wasser   löslich,    wird  durch   Ohlorcalciam   wieder 
(normal)  ausgeschieden,  Kalksalz  in  Wasser  löslich,  bei  30  ^  sich 

ausscheidend. 
Buttersäure:       In  Wasser  weniger  löslich,   Kalksalz  leicht  löslich  in 

(iso)  Wasser. 

Yaleriansäure:  In  Wasser  leicht  löslich,   Kalksalz  in  Wasser   löslich» 

(normal)        bei  70 ^^  sich  wieder  ausscheidend. 
Yaleriansäure :    In   23  Teilen   Wasser  von   20  ^   löslich ,    wird    durch 

(iso)  Chlorcalcium  wieder  ausgeschieden. 

Capronsäure  :     In  Wasser  unlöslich, 
(normal) 

Die  flüchtigen  Säuren  wurden  nun  zunächst  mit  Wasser  aus- 
geschüttelt, die  sich  am  Boden  ausscheidenden,  braungefärbten 
Harztropfen  im  Scheidetrichter  abgezogen  und  letztere  solange  mit 
Wasser  ausgewaschen ,  als  dasselbe  saure  Reaktion  und  gelbe 
Färbung  zeigte. 

Die  vereinigten,  wässrigen  Auszüge,  an  deren  Oberfläche  gelbe 
Oeltropfen  schwammen,  wurden  mit  Sproz.  NatriumcarbonaÜösung 
alkalisch  gemacht,  die  gelbrote  Lauge  etwas  eingedampft  und  das 
Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  Nach  Ausschfittebs 
der  sauren  Lösung  mit  Aether  und  Abdestillieren  desselben  blieb 
eine  klare,   goldgelbe  Flüssigkeit   im  Rückstand    von    stark    saurer 
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Beaktion.  Diese  wurde  mit  Kalkmilch  im  UeberschaX^  versetzt  nnd 
längere  Zeit  bei  m&Isiger  Temperatur  damit  digeriert  Von  dem 
abgeschiedenen  Kalkhydrat  wurde  abfiltriert,  mit  Wasser  von  15  ^ 
gut  nachgewaschen,  die  vereinigten  und  filtrierten,  gelben  iElüssig- 
keiten  etwas  eingedampft.  Die  Jllüssigkeit,  welche  nach  dem  Er- 
kalten völlig  klar  blieb,  wurde  nun  während  einer  halben  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  bei  30  o  erwärmt,  bald  trat  eine  starke  Färbung 
und  nur  geringe  Ausscheidung  eines  weilsen  Bodensatees  ein. 
Krystalle  konnten  daraus  nicht  erhalten  werden.  Die  von  dem  ge- 
bildeten Bodensatz  abfiltrierte  Flüssigkeit  wurde  nun  bis  70  o  er- 
wärmt, auch  hier  erfolgte  eine  starke  Ausscheidung,  aber  keine  Krystall- 
bildung.  Wenn  auch  keine  Krystallbildung  erfolgte,  so  war  doch 
die  bei  30  ^  und  70  o  G.  erfolgte  Ausscheidung  ein  Beweis  für  das 
Vorhandensein  von  Normal-Buttersäure  und  Normal-Baldriansäure. 
Zur  Darstellung  der  Ester  wurde  nun  der  andere  Teil 
der  flüchtigen  Säuren  mit  der  zehnfachen  Menge  absoluten 
Alkohols  vermischt  und  in  diese  alkoholische  Lösung  solange  Ohlor- 
wasserstoffgas,  das  vorher  durch  Schwefelsäure  und  GhlorcaldLum  ge- 
trocknet war,  eingeleitet,  bis  kein  Gas  mehr  absorbiert  wurde.  Die 
Graseinleitung  hatte  etwas  über  2  Stunden  in  Anspruch  genommen. 
Die  gebildeten  Aethylester,  welche  eine  gelbrote  Farbe  zeigten, 
wurden  mit  Natriumcarbonatlösung  entsäuert  und  die  Lauge  mit 
Aether  gat  durchschüttelt.  Nach  erfolgter  Trennung  im  Scheide- 
trichter und  Abdestillieren  des  Aethers  blieb  eine  angenehm  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaktion  zurück.  Nach  dem 
Trocknen  über  Chlorcaloiam  wurde  dieselbe  der  fraktionierten  Destil- 
lation unterworfen    und    nach  wiederholtem    Rektifizieren    folgendes 

Resultat  erhalten : 
L  Fraktion :  bis  80  o,  grünlich  gef)lrbc,  etwa  3,0  einer  hauptsächlich  aus 

Alkohol  und  Aether  bestehenden,  aromatischen  Flüssigkeit. 

n.  Fraktion:    bis  11 0^^,  beinahe  farblos,  wenige  Tropfen  einer  aroma- 
tisch riechenden  Flüssigkeit. 

in.  Fraktion :    110 — 115^,  wenige,  grüngeflürbte  Tropfen,  die  den  charakt. 

Gheruch  des  Buttersäureaethylesters  besaisen. 

IV,  Fraktion:    115— 135<>,  wenige    Tropfen    eines    gelblich    gefärbten 

Destillats,  welches  den  Geruch  des  Baldrlansäureaethyl- 
esters  zeigte. 

V.  Fraktion:     über  135^,   bräunlich  gef&rbte  Tropfen  von  stechendem, 

an  Zersetzung  erinnernden  Geruch. 
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Dieser  Gerach  war  während  der  ganzen  Destillation  za  beob- 
achten und  trat  besonders  dentlich  bei  Zunahme  der  Temperatur 
anf,  so  dafii  der  Gerach  der  gebildeten  Ester  dadurch  etwas  beein- 
fluTst  wurde.  Doch  war  die  Bildung  von  Baldrian-  und  Bntcers&ure- 
aethylester  auch  durch  den  Siedepunkt  erwiesen,  welcher  bei  Butter- 
säureaethylester  nach  Kopp  bei  115^,  (nach  Fittig  bei  119®,  nach 
Linnemann  bei  12  lo)  liegt,  während  Baldriansäureaethylester  bei 
1340  siedet. 

Noch  deutlicher  als  durch  die  Ausscheidung  der  obenbe- 
schriebenen Ealksahse  war  somit  durch  die  Bestimmung  des  Siede- 
punktes der  Ester,  der  fbr  den  gebildeten  Buttersäureaethylester  bei 
1150  G.  ffir  den  gebildeten  Baldriansäureaethylester  bei  134®  G.  lag,  er- 
wiesen» dals  die  vorhandenen  flüchtigen  Säuren  aus  Butter-  und  Baldrian- 
säure bestehen.  Der  während  der  ganzen  Destillation  und  besonders 
gegen  den  Schluils  stark  hervortretende,  scharfe  Geruch  lä&t  aulser- 
dem  auf  entstandene  Zersetzungsprodukte  schliefsen.  Die  beiden 
Säuren  sind  wahrscheinlich  durch  die  langdauemde  Einwirkung  der 
Kalilauge  auf  das  Harz  entstanden. 

Der  Harzalkohol. 

Den  völlig  säurefreien  Bückstand  der  monatelangen,  durch  die 
tägliche  Abscheidung,  die  mit  Salzsäure  erfolgte,  sehr  zeit- 
raubenden Verseifong  mit  Kalilauge,  sammelte  ich  auf  einem 
Golatorium  und  wusch  ihn  wiederholt  solange  mit  Wasser  aus, 
als  derselbe  sauer  reagierte  und  mit  Silbemitratlösung  eine 
Trübung  eintrat.  Alsdann  trocknete  ich  den  Körper,  der  eine 
pulverige  Beschaffenheit  und  gelbbräunliohe  Farbe  besaüs,  bei 
1000.  Die  nach  dem  Erkalten  spröde,  tief  braunrote  Masse 
wurde  nochmals  verrieben,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
getrocknet.  Eine  Probe  des  Pulvers  auf  seinen  Aschengehalt  auf 
dem  Platinblech  untersucht,  verbrannte  mit  leuchtender  und  ruisender 
Flamme  unter  Hinterlassung  eines  beträchtlichen  Aschengehaltes. 

Letzterer  mit  Ammoniumozalat  auf  ELalk  untersucht  ergab  nur 
eine  schwache  Trübung,  bei  der  Flammenreaktion  trat  eine  violette 
Färbung  auf.  Um  einen  analysenreinen  Körper  zu  erhalten, 
löste  ich  den  Harzalkohol  zunächst  in  Ammoniak  und  ftllte 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  aus.  Da  nach  wiederholtem 
Auflösen  und   Fällen    kein   aschefireier   Körper  zu  bekommen  war, 
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löste  ich  den  gat  ausgewaschenen  Körper  in  Alkohol,  filtrierte  und 
iUlte  das  Filtrac  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  wieder  aus.  Je  reiner 
der  Körper  wurde,  desto  heller  wurde  seine  Farbe  beim  Eingleisen 
der  alkoholischen  Lösung  in  Wasser  und  um  so  weniger  leicht  ertolgte 
die  Ausscheidung  des  in  der  Lösung  suspendierten,  hellgelben  Pulvers, 
um  dasselbe  voUstftndig  auszuscheiden,  mufote  schwach  erwärmt 
werden,  worauf  es  sich  als  gelbrötliche,  zusammenhängende  Masse 
abschied.  Nach  dreimaligem  Autlösen  und  Ausfällen  hinterblieb 
beim  Glühen  kein  Bückstand  mehr.  Den  bei  100^  getrockneten, 
iein  zerriebenen  Harzalkohol  prüfte  ich  auf  sein  allgemeines 
Verhalten. 

Seine  Eigenschaften  sind  folgende:  ein  chocoladebraunes, 
^eschmack-  und  geruchloses  Pulver,  an  der  Luft  feucht 
werdend  und  sich  dunkler  f^bend,  von  neutraler  Reaktion 
und  beim  Beiben  stark  elektrisch.  In  kochendem  Wasser 
sinkt  es  zu  Boden  und  schmilzt  nicht  zusammen,  hat  somit  den 
Oharakter  des  Harzes  verloren.  Es  löst  sich  mit  braunroter  Farbe 
klar  und  vollständig  in  Alkalien,  Ammoniak,  Aceton,  Eisessig  und 
Alkohol.  Bei  starkem  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  es  aus  letzteren 
Lösungen  wieder  aus.  Spurenweise  löst  es  sich  in  Aether,  Chloro- 
form, Toluol  und  Schwefelkohlenstoff,  garnicht  in  Petroläther  und  Benzol. 
Aus  keinem  dieser  Lösungsmittel  konnte  es  krystallimsch  erhalten 
werden.  In  konz.  Schwefelsäure  löste  es  sich  mit  klarer,  rotbrauner 
Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  schieden  sich  daraus  braune 
Flocken  ab,  welche  in  Aether  gelöst  wurden.  In  konz.  Salpeter- 
säure löste  es  sich  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Stick- 
oxyddämpfen zu  einer  gelbroten,  klaren  Flüssigkeit.  Mit  konz.  Salz- 
säure färbte  es  sich  tief  schwarz.  Seine  GerbstofEnatur  zeigte  sich 
aulserdem  bei  tolgenden  Beaktionen:  Mit  Eisenchldrid  entstand  in 
der  alkoholischen  Lösung,  welche  bis  zur  eintretenden  Trübung  mit 
Wasser  versetzt  war,  ein  rotbrauner  flockiger  Niederschlag,  mit  Blei- 
essig ein  gelblichweilser,  mit  Kaliumpermanganat  versetzt,  büdete 
sich  nach  längerer  Zeit  ein  geringer,  brauner  Bodensatz.  Beim  Er- 
hitzen sinterte  es  zusammen  und  zersetzte  sich,  so  daijs  keine 
Schmelzpunktbestimmung  ausgeführt  werden  konnte.  Die  Elementar- 
analyse des  über  Schwefelsäure  bis  zum  konstanten  Gewicht  ge- 
trockneten Körpers  ergab  folgende  Zahlen : 
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L  0,31S  g  SabsUnz  ergaben  0,854  g  CO,  m.  0,261  g  E,0 

n,  0,219  K         ,  ,         0.668  g    ,      .    0,216  g     . 

III.  0,275  g         ,  .         0,740  g     .      .    0,243  g      „ 

IV.  0,178  K         ,  ,         0.479  g    ,      ,    0,158  g      „ 
V.  0,173  g         ,  .         0,46t  g    .      ,    0.152  g      » 

VI.  0,143  g         ,  ,         0,384  g    „      ,    0,126  g      , 

Berechnet  für  Formel  Gefanden: 

C,HioO  I  II  in  IV  V  TL 

C  =  73.46%;    73,24  0/^;  73,16  O/o;  73,38%;  73,39%;  73.l5'>;o:  73,23% 
H  =  10,20   ,        9,67    .      9,77    ,      9.81    .      9.86  ,      9,75    ,       9.79  , 

Obiga  Zahlen  stimmen  aut  die  Formel  Gj  Hio  0.  Das  Ammo- 
resinotannol  zeigt  alao  die  gleiche  proz.  Zasammensetznng  wie  Galba- 
reainotannol.*) 

Einwirkung  von   Hydroxylamin. 

Ammoresinotutnol  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  der  dop- 
pelten Henge  aaJzsaaren  Hydroxylamins  am  Bfickflnlsktlhler  unter 
Zugabe  von  etwas  Natronlauge  mehrere  Stunden  erhitst.  N&ch  dem 
Erkalten  in  Wasser  gegossen,  wurde  ein  brauner  Niederschlag  er- 
halten, der  gut  gewaschen  und  getrocknet,  nach  dem  Trocknen  mit 
metallischem  Natrium  gegtOht,  keine  Stiokstolfreaktion  gab.  Es 
hatte  somit  keine  OximbÜdnng  stattgefunden. 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin. 
In  verdOnntem  Alkohol  gelöster  Barzalkohol  wurde  mit  sali- 
saurem  Phenylhydrazin  unter  ZnfQgung  von  Natriumacetat  in  der 
Weirme  behandelt.  Der  Eolbeninhalt  wurde  in  Wasser  gegossen, 
wodurch  ein  brauner  Körper  ausfiel,  der  jedoch  keinen  Stäckstofi 
enthielt. 

Verhalten    von    Ammoresinotannol    gegen 

Salpetersfture. 
Ammoresinotannol  wurde  in  einer  Retorte  mit  Salpetersäure  von 
1,27  spez.  3ew.  unter  häufigem  Umschütteln  auf  dem  Wssserbade 
erwärmt.  Unter  Entwicklung  von  roten  SticketofFozyden  löste  sich 
der  Marzalkohol  nach  mehreren  Tagen  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
auf.    Diese  wurde  auf  dem  Wasaerbade  ziemlich  stark  eingedampft, 
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bis  alle  freie  Säure  abgedampft  war.  Dann  wurde  in  Wasser  gelöst, 
die  citronengelbe  Flüssigkeit  filtriert  und  etwas  eingedampft. 

Da  die  Färbung  der  Lösung  auf  Fikrin-  oder  Styphninsäure 
schlielsen  liels,  so  wurde  zunächst  daraufhin  untersucht.  Die  saure 
Lösung  zeigte  keinen  bitteren,  sondern  stark  adstringierenden  Ge- 
schmack. Wolle  und  Seide  wurden  durch  die  Lösung  nicht  gelb 
gef^bt,  ebenso  trat  bei  Zusatz  von  Cyankaliumlösung  (1 :  2)  und 
nach  dem  Abdampfen  keine  Botfärbung  ein,  von  isopurpursaurem 
Kalium  herrührend. 

Zur  Untersuchung  auf  Oxalsäure  wurde  die  ammoniakalische 
Lösung  mit  ChlorcalcLum  versetzt,  ohne  dafs  eine  Ausscheidung 
oder  Trübung  erfolgte. 

Zur  Untersuchung,  ob  Stickstoff  eingetreten  war,  wurde  ein 
Teil  der  eingedampften  Lösung  mit  metallischem  Natrium  geglüht,  der 
Olührückstand  mit  Wasser  ausgezogen,  filtriert  und  das  Filtrat  mit 
einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  Eisenchlorid  und  wenig  freier  Salzsäure 
versetzt.  Da  sich  hierbei  ein  blauer  Niederschlag  bildete,  so  war  das 
Vorhandensein  von  Stickstoff  erwiesen. 

Die  Lösung,  welche  weder  Fikrin-  noch  Oxalsäure  enthielt, 
wurde  nun  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  Abdestillieren  desselben 
blieb  eine  schmierige  Masse  zurück,  aus  welcher  sich  keine  Krystalle 
ausschieden,  um  daraus  Ejystalle  zu  erhalten,  löste  ich  diese  dicke 
Masse  in  einer  ziemlich  greisen  Menge  Wassers,  erhitzte  zum  Sieden 
und  setzte  solange  kohlensaures  Kali  hinzu,  als  ein  Aufbrausen  statt- 
fand. Nach  erfolgter  Filtration  wurde  verdampft  und  zur 
KrystaUisation  bei  Seite  gestellt.  Das  sich  ausscheidende,  schwer 
lösliche  Kaliumsalz  wurde  von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit  und 
unter  Anwendung  von  Tierkohle  wiederholt  umkrystallisiert.  Das  so 
gereinigte  Kalisalz  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  zum  Sieden  er- 
hitzt und  Salpetersäure  zugesetzt.  Die  Säure  fiel  nun  in  Oestalt 
eines  gelben  Fulvers  aus.  Nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisiert 
wurden  dünne  Blättchen  erhalten,  welche  unter  dem  Mikroskop  als 
hexagonale  Frismen  erkannt  wurden. 

Leider  war  die  Ausbeute  zu  gering,  um  den  Schmelzpunkt  be- 
stimmen zu  können.  Diese  Blättchen  vorsichtig  auf  dem  Flatinblech 
erhitzt,  schmolzen  und  erstarrten  nach  dem  Erkalten  zu  einer  strahlig 
krystallischen   Masse.    Bei   stärkerem  Erhitzen  wurden  Dämpfe  aus- 
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gestossen,  welche  sich  bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers 
leicht  entzündeten.  Stärker  erhitzt  verbrannten  sie  mit  heller  ilamme, 
deren  Saum  orange  gef^bt  war. 

Eine  weingeistige  Lösung  der  Blättchen  mit  Schwefelammo- 
nium erwärmt,  veränderte  die  hellgelbe  Farbe  sogleich  in  eine 
dunkelrote. 

Alle  diese  Reaktionen»  sowie  die  erhaltene  Erystallform,  stimmen 
auf  Styphninsäure. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kali 
auf  Ammoresinotannol. 

100,0  Kalihydrat  wurden  in  einer  Niekelschale  unter  Zugabe 
einer  Kleinigkeit  Wasser  im  Oelbade  (bei  200^  geschmolzen.  In 
diese  Lösung  wurden  nach  und  nach  unter  UmrOhren  und  in  kleinen 
Fortionen  10,0  gepulvertes  Ammoresinotannol  vorsichtig  eingetragen, 
wobei  die  Mischung  sich  stark  aufblähte  und  eine  braune  Farbe  an- 
nahm. Die  Temperatur  wurde  nun  solange  bei  200^  gehalten  bifl 
eine  homogene  Masse  entstanden  war  und  dann  die  Schmelze  noch 
eine  halbe  Stunde  in  ruhigem  Flusse  erhalten.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  dieselbe  in  Wasser  gelöst,  filtriert  und  das  Filtrat  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  sich  eine  geringe  Menge 
einer  schwarzen,  schmierigen  Masse  abschied.  Diese,  sowie  die  saure 
braungef^bte  Lösimg  wurden  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der 
Aetherauszug  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt.  Aus  der  braun- 
roten Mutterlauge  schieden  sich  Krystalle  aus,  welche  wiederholt 
aus  Weingeist  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisiert  wurden,  unter 
Anwendung  von  Tierkohle.  Ln  Exsiccator  getrocknet,  ergaben  sie 
einen  Schmelzpunkt  von  110^.  Um  eine  Verbrennung  zu  machen, 
war  die  Ausbeute  zu  gering.  Die  KrystaUe  waren  Resorcin.  Sie 
lösten  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  nahmen  nur  wenig  davon  auf.  Auf  Zusatz  von 
Kalkwasser  entstand  eine  blafslila  Farbe,  welche  bald  in  hellgrüD 
überging.  Die  Lösung  in  Natronlauge  war  anfangs  lila,  wurde  aber  bald 
grün.  Ferrichlorid  rief  in  der  wässrigen  Lösung  eine  dunkel  violette 
Färbung  hervor.  Eine  ganz  geringe  Menge  mit  wenig  Natronlauge 
zusammengebracht,  gab  eine  rosenrote  Lösung.  Auf  Zusatz  von 
Chloroform  und  Erwärmen  auf  50^,  nahm  die  Mischung  eine  feuer- 
rote Farbe  an,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  trat  Entf^bung  ein. 


mmm 
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Die  wässrige  Lösimg  wurde  weder  durch  Ferrosulfat,  noch 
durch  neutrales  Bleiacetat  verändert  (Unterschied  von  Pyrogallol), 
durch  Bleiessig  aber  gefällt.  In  wenig  Wasser  gelöst  und  vorsichtig 
mit  Bromwasser  versetzt,  schied  sich  bald  ein  geringer  breiartiger 
Niederschlag  ab,  ebenso  wurden  ammoniakalische  Silberlösung,  sowie 
Fehling'sche  Lösung  reduziert  (Unterschied  von  Protocatechusäure). 
Der  Schmelzpunkt,  sowie  die  angeführten  Reaktionen  stimmen  somit 
auf  Besorcin. 

Acetylierung   des   Ammoresinotannols. 

Da  die  Vermutung  nahe  lag»  daüa  das  Ammoresinotannol  ein 
alkoholartiger  Körper  sei,  so  wurde  die  Acetylierung  desselben  vor- 
genommen. 

Das  Ammoresinotannol  wurde  feingepulvert,  in  Eisessig  gelöst 
und  unter  Zugabe  von  einigen  Stücken  entwässerten  Natriumacetats 
während  mehrerer  Tage  am  BückfluXiskühler  gekocht.  Die  anfangs 
braune  Flüssigkeit  wurde  immer  heller  und  zeigte  nach  beendigter 
fleaktion  eine  braungelbe  Farbe.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
schied  sich  ein  braunes  Pulver  ab»  das  solange  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen wurde,  bis  keine  Essigsäure  mehr  im  Filtrat  nachzuweisen 
war  und  alsdann  im  Ezsiccator  getrocknet. 

Das  Acetylderivat  stellte  ein  braunes,  elektrisch  werdendes 
Pulver  dar,  das  durch  Verseifung  einerseits  Essigsäure  lieferte,  welche 
durch  die  gewöhnlichen  Reaktionen  (Kakodylreaktion,  Essigäther* 
reaktion)  nachgewiesen  wurde,  andererseits  Ammoresinotannol  ab« 
schied.  Es  löste  sich  nicht  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  teilweise 
in  Benzol,  leicht  dagegen  in  Aceton,  Chloroform,  Eisessig  und  Essig- 
ftther.  Aus  keinem  dieser  Lösungsmittel  konnte  es  krystallisiert  er- 
halten werden.  Mit  konz.  Salzsäure  gab  es  nicht  die  schwarze 
Färbung  des  Ammoresinotannols,  d.  h.  die  beim  Harzalkohol  erwähnte 
(Jerbsto&atur  des  Ammoresinotannols  wurde  durch  den  Eintritt  der 
Acetylgruppe  aufgehoben.  Auch  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  entstand 
keine  Reaktion. 

Die  Elementaranalyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Körpers  ergab  folgendes  Resultat: 

I.   0,294  g  Substanz  ergaben  0J67  g  00,  und  0,243  H^O 
II.   0,253  g        ,  „         0,662  g  CO,  und  2.212  HsO 
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Berechnet  für  Gefunden 

0,3  H„  0,  OHg  CO  I.  II. 

0  —  71.42  Proz.  71,15  Proz.         71,36  Proz. 

H  —     9.52     ,  9,22      ,  9.30      . 

Die  vorstehend  ausgefOhrten  Analysen  deuten  darauf,  daXs  die 

Formel   des  Ammoresinotannols  C^H^o^   ^^   verdreifachen   ist  und 

dafs  der  Körper  eine  Hydroxylgruppe  enthalt:  Oig H^» Og (OH),  was 

gleichfalls  mit  dem  Galbaresinotannol  übereinstimmen  wfirde. 

Benzoylierung   des  Ammoresinotannols. 

Zum  weiteren  Nachweis,  dafii  das  Ammoresinotannol  ein  Alkohol 
ist,  wurde  auch  die  auf  Bildung  von  Benzoesäureester  beruhende 
Reaktion  angewandt.  Zu  diesem  Zweck  wurde  das  Ammoresinotannol 
in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  filtriert  und  das  Filtrat  vorsichtig 
und  unter  Umschütteln  mit  einem  ganz  geringen  Ueberschuas  von 
Benzoylchlorid  versetzt,  so  dafii  das  Gemisch  nur  schwach  sauer  re- 
agierte. Die  Einwirkung  war  eine  momentane;  schon  beim  Zugielsen 
des  Benzoylchlorids  trat  eine  starke  Erwftrmung  ein;  die  klare  Lösung 
trübte  sich  sofort  und  bald  schied  sich  eine  braune  zähe  Masse  ab. 
während  die  darüberstehende  Flüssigkeit  klar  und  farblos  wurde. 
Nach  der  Filtration  wurde  der  Niederschlag  mit  Alkohol,  dann  mit 
Wasser  von  nicht  über  60^  wiederholt  ausgewaschen,  um  das  Benzoyl- 
chlorid bez.  die  Benzoesäure  zu  entfernen  und  einen  ascheireien 
Körper  zu  erhalten.  Zur  vollständigen  Entiemung  des  erstem  wurde 
die  harzartige  Masse  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser 
ausge&llt,  worauf  sich  ein  bräunlich  gelbes,  amorphes  Pulver  ab- 
schied, welches  solange  mit  Wasser  ausgewaschen  wurde,  bis 
Silbemitrat  keine  Trübung  mehr  ergab.  Das  Pulver  welches  an  der 
Luft  eine  dunkle  Farbe  annahm  und  wieder  zu  einer  zähen  Masse 
zusammenflols,  wurde  im  Ezsiccator  getrocknet  und  alsdann  weiter 
untersucht. 

Das  Benzoylderivat  stellte  ein  gelbbraunes,  beim  Beiben 
elektrisch  werdendes  Pulver  dar,  welches  sich  im  Oegensatz  zum 
Harzalkohol  nicht  mehr  in  kalter,  sondern  nur  noch  in  beisser,  kons. 
Kali-  und  Natronlauge  löste  und  zwar  mit  tief  braunroter  Farbe,  wie 
Harz.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Kalilauge  am  Bückflulskühler  schied 
sich  das  Ammoresinotannol  wieder  unverändert  ab.  Aus  der  heüs- 
filtrierten  Lösung  fielen   kleine   weisse  Krystallblättchen  nach   dem 
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Erkalten  ans.  Dieselben  wnrden  gesammelt,  ausgewasohen  und  nach 
dem  Trocknen  zwischen  zwei  Uhrglftsemjsnblimiert.  Der  Gtomch  lieüs 
Beozoesänre  vermuten,  der  Schmelzpunkt  ergab,  dais  sie  Benzoesäure 
waren,  derselbe  lag  bei  121®.  Mit  konz.  Salzs&ure  zeigte  es  nicht  die 
schwarze  Färbung  wie  das  Ammoresdnotannol  d.  h.  die  OerbstofiEnatur 
wird  durch  den  Eintritt  der  Benzoylgruppe  maskiert.  In  kaltem  und 
heilem  Alkohol,  sowie  in  Aether  trat  keine  Lösung  eiQ,  leicht  löste 
es  sich  in  Aceton  und  Eisessig  mit  brauner  Farbe,  konnte  aber  aus 
keiner  seiner  Lösungen  krystallinisch  erhalten  werden. 

Der  Schmelzpunkt  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Körpers 

lag  bei  70®.    Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0.132  g  ergaben  0,366  CO,  und  0,098  H^O. 
n.  0,174  g        ,         0,480  COj     „    0,134  H^O. 

Berechnet  für  Gefunden: 

Cift  H»  Os  (Cj  H5  CO).  I                      II. 

C  —  75.37  Proz.  75,54  Proz.         75,23  Proz. 

H  =    8,64  Proz.  8.24  Proz.          8,55  Proz. 

Auch  diese  Analysen  deuten  darauf  hin,  dsSä  der  Körper  eine 
Bjdrozylgruppe  enthält :  Cxg  H2g  O2  (OH) ,   was   wiederum   mit   dem 

■ 

Galbaresinotannol  übereinstimmen  würde. 

Verhalten   von   Ammoresinotannol 

gegen  Brom. 

In  eine  Lösung  von  Ammoresinotannol  in  Essigsäure,  der  einige 
Tropfen  Wasser  zugefügt  wurden,  wurde  Brom  eingetragen,  wodurch 
eine  starke  Erwärmung  der  Mischung  unter  Entwicklung  von 
BromwasserstofE  eintrat.  Es  wurde  nun  noch  soviel  Brom  zugefügt, 
bis  nach  gehörigem  Umschütteln  die  Bromdämpfe  über  der  Flüssig- 
keit nicht  mehr  absorbiert  wurden.  Dann  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Trockene  eingedampft,  der  Bückstand  mit  heilsem  Alko- 
hol aufgenommen,  filtriert  und  das  Filtrat  in  Wasser  gegossen.  Es 
schied  sich  ein  braungelber  Niederschlag  aus,  der  gut  ausgewaschen 
und  getrocknet  ein  braungelbes  Pulver  bildete,  welches  sich  voll- 
ständig in  Alkohol  und  Chloroform,  nur  teilweise  in  Aceton,  Aether 
und  Essigsäure  löste.  Krystalüsiert  konnte  der  Körper  nicht  er- 
halten werden.  Nach  dem  Glühen  mit  chlorfreiem  Kalk  konnte 
durch  Silbemitrat  ein  starker  Oehalt  an  Brom  nachgewiesen  werden. 

Reduktionsversuche  des  Ammoresinotannol s. 
Ammoresinotannol  wurde  in  Essigsäure   unter  Zugabe   einiger 
Tropfen  konz.  Salzsäure  gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  am  Bück- 
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än&kähler  erwKrmt,  indem  von  Zeit  eq  Zeit  Zinkstanb  eingetragen 
wurde.  Naoh  einigen  Tagen  trat  eine  kaum  meiUiche,  heller» 
f  ärbong  der  anfangs  braunen  FlOasigkeit  ein,  indem  sich  am  Boden 
der  nnzersetzte  Zinkstaab,  sowie  eine  gfllbUch-braone  Masse  ab- 
schied. Der  Rflckatand  wurde  mit  Wasaer  aoagelangt,  um  das  ge- 
bildete Zinkacetat  zu  entfernen,  in  Alkohol  gelöst  und  von  dem  un- 
angegriffenen  Zinkstaub  aböltriert.  Auf  Zueats  von  Wasser  Eum 
Flltrat  fielen  gelbe  Flocken  aus,  welche  abältriert  und  aosgewaachen, 
keine  Gerbstoftreaktion  mehr  gaben.  Dnrch  noohmaliges  Auflösen 
und  Fällen  mit  salzaäurehaltigem  Wasser  suchte  ich  den  Körper 
aschetrei  zn  erhalten,  wobei  er  sich  jedoch  immer  dnskler  filrbte,^ 
ein  Zeichen,  dals  wohl  eine  Reduktion  eingetreten  war,  durch  den 
SauerstofE  der  Luft  aber  auch  wieder  eine  Reoxydation. 

Das   Gummi  des  Gummi-Ammoniacum. 
Da   die  Verseifung   sehr   lange  Zeit   (6  Uonate)   in  Anspruch 
nahm,  so  unterzog  ich  inzwischen  das  Gummi  einer  näheren  PrOfimg. 
Vollständig   harzirei  erhielt   ich   dasselbe   durch   mehrwöchentlicbeB 
Ausziehen   des  Gummiharzes   mit  Alkohol  in  einem  grolaen  Sozhlet- 
Apparat,   wie  ein  solcher  zn   derartigen  Versuchen  in  grobem  S^l 
im  pharmaz.  Institut  in  Bern  in  Benutzung  ist.   Als  der  Alkohol  nichts 
mehr  aufnahm,  nnd  der  ausgezogene  Rückstand  nicht  mehr    klebrig 
anzufühlen  war,  wurde  derselbe  durch  ErwElrmen  anf   dem  Wasser- 
bade   von    dem  noch  anhängenden  Alkohol    befreit.     Die    zurückge- 
bliebene, grobpulverige  und  graugeiUrbte  Masse  wurde  nun    solange 
mit  Wasser    erschCpft,   als   dasselbe   beim   Verdunsten  noch   einen 
Btickstand    hinterlieiä.     Die    erhaltenen    wässrigen  Anszftge.    welche 
von  Mucilago  ähnlicher  Farbe  und  Konsistenz  waren,  wurden  filtriert 
und  auf  ihr  Verhalten  gegen  Alkohol  geprüft.    Auf  Zusatz  desselben 
nahm   die   vorher  voUstttodig   klare  Flüssigkeit   eine   milobig-weilse, 
undurchsichtige    Beschaffenheit  an,    aus    welcher    sich    im    Verlauf 
einiger   Tage   ein   gelbgefärbter,   dicker  Bodensatz   abschied.     Die 
über  dem  Bodensatze  stehende  milchig-trübe  Flüssigkeit  wurde  nun 
mittels  des  Hebers  abgezogen.      Um  eine  vol 
Klärung   der   milchig -trüben   Flüssigkeit  zn 
Bchiedene    Methoden     angewandt.      Mit    Bl 
alkoholischen  Lösung  nach  kurzer  Zeit  eine  '. 
Scheidung  eines  starken  Niederschlages,  ebei 
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Tropfen  Salzsäure.  Versuche  mit  Benzol,  Aceton,  Chloroform  und 
Petroläther  bewirkten  eine  langsame  Ausscheidung  und  keine  voll- 
ständige Klärung.  Auf  Zusatz  weniger  Tropfen  einer  konz.  Chlor- 
natriumlösung  trat  wohl  eine  Klärung,  aber  keine  Abscheidung  ein. 
Aether  bewirkte,  in  beträchtlicher  Menge  zugesetzt,  eine  Klärung,  in- 
dem das  Gummi  sich  als  klebrige  Masse  am  Boden  ansetzte.  Um 
die  Beimischung  von  Säuren  oder  Salzlösungen  zu  vermeiden,  zog 
ich  die  Methode  mit  Aether  vor. 

Die  gesammelten  Bodensätze  löste  ich  nach  vorsichtigem  Ab- 
heben der  alkoholisch-ätherischen  Flüssigkeit  in  einer  möglichst  ge- 
ringen Menge  Wasser  und  dampfte  das  braungefärbte  Filtrat  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockene  ein.  Der  Rückstand  war  von  gelber 
bis  röthlicher  Farbe  und  spröder  harter  Konsistenz ;  zerrieben  stellte 
er  ein  feines  hellgelbes  Pulver  dar. 

Zunächst  untersuchte  ich  dasselbe  auf  Kalk  und  Magnesia. 
Die  wässrige,  filtrierte  Gummilösung  machte  ich  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisch  und  versetzte  dann  mit  Ammoniumoxalatlösung, 
wodurch  sich  alsbald  ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Kalk  bildete.  Nach  Absetzen  und  Filtrieren  wurde  das  kalkfreie 
Filtrat  mit  phosphorsaurer  Ammoniaknatronlösung  auf  Magnesia  ge- 
prüft ohne  dals  jedoch  eine  Trübung  oder  Ausscheidung  erfolgte. 

Zur  Bestinmiung  des  Aschen-  und  Kalkgehaltes  trocknete  ich 
nun  einen  Teil  des  ausgefällten  Gummis  bis  zum  konstanten  Gewicht 
im  Exsiccator,  während  ich  den  übrigen  Teil  wieder  in  wenig  Wasser 
löste  und  aus  dieser  Lösung  das  Gummi  wieder  mit  Alkohol  und 
Aether  ausfällte.  EHnen  Teil  dieser  zweiten  Fällung  brachte  ich 
wieder  in  den  Exsiccator,  den  andern  löste  ich  nochmals  in  Wasser, 
füllte  nochmals  mit  Alkohol  und  Aether  aus  und  brachie  diese 
dritte  Fällung  ebenfalls  in  den  Exsiccator. 

Getrocknet,  wurde  das  Gummi  in  einem  Platintiegel  vorsichtig 
so  lange  geglüht,  bis  die  Asche  rein  weifs  geworden  war  und  das  Ge- 
wicht des  Tiegels  nach  dem  Trocknen  ein  konstantes  blieb. 

Zur  Bestinmiung  des  Kalkgehaltes  in  der  Asche  löste  ich  diese 
in  verdtlnnter  Salzsäure,  filtrierte  und  ergänzte  das  Filtrat  auf 
100  ccm  Wasser.  Die  klare  Flüssigkeit  machte  ich  nun  mit  Am- 
moniak schwach  alkalisch,  erwärmte  beinahe  bis  zum  Kochen  und 
fügte   anfangs   tropfenweise    und   unter   Umrühren  Ammoniumoxalat 

Aich.  d.  Pharm.  CCXXXIII.  Bde.  8.  Holt.  37 
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in  geringem  UeberscholE  zu.  Der  Niederschlag  fiel  als  schweres 
Pulver  aiis,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  wurde  nach  einigen 
Stunden  völlig  klar.  Nach  Filtrieren  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags brachte  ich  diesen  ohne  vorheriges  Trocknen  in  einen  ge- 
wogenen und  unbedeckten  Platintiegel  und  führte  ihn  unter  vorsich- 
tigem Glühen  zuerst  in  GalciumkarboDat  und  dann  in  Calcium- 
oxyd  über.  Nachdem  die  Entwicklung  der  Dämpfe  aufgehört  hatte, 
und  die  Kohle  vollständig  verbrannt  war,  wurde  der  weiTse  Rück- 
stand über  dem  Gebläse  bis  zum  konstanten  Gewicht  geglüht,  als- 
dann der  Tiegel  gut  bedeckt,  rasch  in  den  Exsiccator  gebracht  und 
nach  dem  Trocknen  bedeckt  gewogen. 

I.  Der  Aschen-  und  Kalkgehalt  der  ersten  Fällung  betrag 
bei  5,011  g  angew.  Gummis:  3,41  pCt.  Asche;    1,16  pCt.   Calciumoxyd. 

II.  Der  Aschen-  und  Kalkgehalt  der  zweiten  Fällung  betrug 

bei  2,600  g  angew.  Gummis ;   3,53  pCt.  Asche :    1,23  pCt.  Calciumoxyd. 

III.  Der  Aschen-  und  Kalkgehalt  der  dritten  Fällung  betrug 

bei  4,990  g  angew.  Gummis :   3,36  pGt.  Asche ;  1,14  pCt.   Calciumoxyd. 

Aus  diesen  Analysen  ist  ersichtlich,  dafe  der  Aschen-  und 
Kalkgehalt  des  Gummis  durch  die  verschiedenen  Fällungs-  und 
LösuDgsversuche  keine  wesentliche  Aenderung  erfahren  hat. 

Neben  der  Kalkbestimmung  aus  der  Asche  führte  ich  noch 
eine  Kalkbestimmung  direkt  aus  dem  Gummi  aus. 

5,0  des  aus  der  ersten  Fällung  erhaltenen  Gummis  löste  ich  zu 
diesem  Zwecke  in  etwa  50,0  Wasser  auf  und  versetzte  das  alkalisch 
gemachte  Filtrat  nach  der  bereits  angegebenen  Weise  mit  Am- 
moniumoxalat  in  geringem  Ueberschufs.  Trotz  langen  Stehens  und 
Erwärmens  war  die  über  dem  gebildeten  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  nicht  klar  zu  bekommen.  Der  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelte  Niederschlag  wurde  gut  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  durch  Glühen  im  Platintiegel  in  Calciumoxyd  übergeführt. 

Die  Analyse  ergab 

aus  5  gr  Gummi  0,94  %  Calciumoxyd. 

Die  Difierenz  zwischen  der  Kalkbestimmung  aus  dem  Gummi 
und  derjenigen  aus  der  Asche  rührt  wohl  daher,  dals  die  Gummi- 
lösung noch  etwas  Kalk  zurückhielt,  somit  die  Ausscheidung  des 
Calciumoxalates  keine  vollständige  war.  Vergleicht  man  den  ge- 
fundenen Aschen-  und  Kalkgehalt  der  einzelnen  Fraktionen  unter- 
einander, so  ersieht  man,  dals  weder  der  eine  noch  der  andere  eine 
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wesentliche  Aenderong  erfahren  hat  und  daljs  somit  das  (wahrschein- 
lich) arabinsaure  Kalksalz  eine  einheitliche  und  geschlossene  Ver- 
bindung ist,  genau  so  wie  das  im  Gummi  arabicum  sich  findende 
saure  Galciumarabinat,  dessen  proc.  Aschen-  und  Kalkgehalt  nach 
Neubauer^)  2,7—4%  (Asche)  und  1,9%  (Calcium)  beträgt.  Dafs  bei 
dem  Gummi  aus  Ammoniacum  weniger  Kalk  gefunden  wurde,  dürfte 
darauf  beruhen,  dafs  neben  dem  Calciumarabinat  auch  noch  andere 
Arabinate  zugegen  sind. 

n.  Botanischer  Teil. 

In  der  Droge  fanden  sich  zahlreiche  Früchte.  Dieselben  wurden 
ausgelesen,  mit  Wasser-  und  Alkohol  von  dem  anhängenden  Ghimmi- 
harz  befreit  und  in  diesem  Stadium  zur  Untersuchung  heran- 
gezogen. 

Das  Schizocarpium  zerfällt  sehr  leicht  in  die  beiden  M^- 
carpien  und  findet  man  oft  noch  an  der  Berührungsfläche  derselben 
das  Carppphor,  dem  einen  Mericarp  ansitzend,  in  Form  eines  fädigen 
Anhängsels.  Das  Mericarp  ist  beiderseits  schwach  geflügelt,  sehr 
flach,  1  mm  dick  und  wird  auf  der  Bückenfläche  von  drei  Costalrippen 
durchzogen,  die  als  zcurte  Leisten  auch  äuTserlich  hervortreten.  An  der 
Grenze  des  Flügels  verläuft  ebenfalls  ein  Bündel  und  in  dem  Flügel 
selbst  ein  oder  zwei  weitere,  die  nicht  hervortreten,  so  daij»  also 
auf  der  Bückenseite  der  Frucht  5  deutliche  Costalrippen  sich  nach- 
weisen lassen,  abgesehen  von  den  Flügelbündeln. 

Die  Epidermis  der  Frucht  ist  ausserordentlich  stark  an  der 
Aussenwand  verdickt  und  besteht,  von  der  Fläche  gesehen,  aus 
etwas  gestreckten,  polyedrischen  Zellen.  Die  Cuticula  ist  schwach 
wellig  gefaltet.  Spaltöflnungen  sind  selten  imd  mit  eigentümlichen 
Anhängsehi  versehen.  Das  subepidermale  Gewebe  der  Fruohtschale 
ist  ein  reich  durchlüftetes  Parenchym.  Die  beiden  inneren  Schichten 
der  Fruchtschale  sind  von  den  übrigen  differenziert  und  zwar  in 
der  Weise,  dafs  die  am  weitesten  gegen  den  Samen  hin  liegende 
Schicht  aus  auffallend  grofsen,  im  Querschnitt  quadratischen  Zellen 
besteht,  die  in  der  tangentialen  Flächenansicht  das  bekannte  Bild 
der  Querzellenschicht  zeigen.  ^)  Die  äufsere  Schicht  besteht  aus  im 
Querschnitt  stark  tangential  gestreckten  Zellen.     Eingebettet  in  das 


1)  Annalen  d.  Chemie  1857.    S.  105. 

2)  Tschirch  u.  Oestorle,   Anatom.  Atlas,  Tafel  14,    Fig.  8  und  16. 
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dnrchlaftetd  Fareucfaym  der  dünnen  Frncbtschale  findet  man  zunKchst 
die  oben  erwähnten  3  CostalbOndel.  Dieselben  fähren  in  ihrem 
Siebteil  einen  groläen,  schizogenen  Secretgang,  der  das  Bändel  be- 
gleitet und  bei  dem  man  noch  h&afig  die  resinogene  Schicht  am 
Secemirongsepithel  bemerkt.  Im  Oe^LfsbOndel  finden  sich  Earte 
Spiralgeföfäe. 

Auch  in  den  Partien,  welche  zwischen  den  Coatatbündeln 
liegen,  findet  man  einen  oder  mehrere  schizogene  Sekretetr&nge,  zom 
Mindesten  einen  zwischen  je  zwei  CostalbOndeln.  Auch  aaf  der 
Commiesnralscite  finden  sich  meist  4 — 6  schizogene  Gänge,  je  2 — 3 
beidenieite  an  der  Ansatzstolle  des  Carpophors.  Die  Samenschale 
ist  nur  an  der  Commissuralseite  mehrschichtig,  an  der  Bückenseite 
besteht  sie,  abgesi-hen  vou  einer  inneren,  oblitem-ten  Zone  ans  der 
stark  gebrannten  Epidermis  des  Integumentes.  Die  Zellen  dieser 
Epidermis  sind  in  der  Richtung  der  Costalbündel  gestreckt,  an  der 
Eommiaeorolfläche  verlüutt  das  EapbebliKdel.  Das  Endospenn  ist 
erfüllt  Ton  den  für  die  Umbelliferen  charakteristischen  Aleuron- 
kömem  mit  Ealkoxalatdmsen  als  Einschlüssen.  Der  Flügel  der 
Frucht  besteht  ans  ziemlich  vielen  sclerenchymatisch  verdickten 
Zellen. 

Vergleicht  man  die  ans  der  Droge  ausgelesenen  Früchte  mit 
sicher  bestimmtem  Sammlungsmaterial'),  so  stellt  sich  heraus,  da& 
im  Allgemeinen  der  Bau  übereinstimmt.  Auch  bei  den  in  Deutsch- 
land erzogenen  Früchten  liegen  auf  der  Rückenseite  3  Costalbündel 
und  zwischen  den  Bippen  je  ein  grofser  schizogener  Gang.  Auch 
hier  fähren  die  Costalbändel  in  ihrem  Siebteil  schizogene  Q&ogo,  die 
)edoch  nicht  die  erhebliche  GrSCje  erreichen,  wie  bei  dem  ans  der 
Droge  ausgelesenen  Material.  Auch  bei  den  in  Baden-Baden  er> 
zogenen  Früchten  sind  in  dem  Flügel  mehrere  Bündel  wahrzunehmen. 
von  denen  das  eine  oder  andere  sogar  einen  schizogenen  Gang  füJirt. 
Die  Querzellenschicht  iet  l)ei  dem  Material  aus  Baden-Baden  niedri- 
ger, die  Zellen  kleiner,  als  bei  dem  aus  der  Droge  ausgelesenen 
Material.  Auch  auf  dem  tangentialen  Flächen  schnitt  erscheinen  die 
Qnerzellen  nicht  unerheblich  kleiner.    Trotz  dieser  übrigens  geringen 

>)  Mir  BtMcd  sicher  bestimiutes  Material  von  Frachten  von  Do- 
rema  Ammoniacum  aus  der  fjamnihing  des  pharm.  Iiievitntes  znr  Vec^ 
fügung,  welche  Frllclite  ISäÜ  von  Leichtliu  in  Uad«;!) -Baden  erzielt 
wurden. 
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Differenzen  dürfte  wohl  kaum  ein  Zweifel  darüber  bestehen,  da£s 
die  ans  der  Droge  ansgelesenen  Früchte  zu  Dorema  Am- 
moniacum  gehören. 

Stengel. 

Die  aus  der  Droge  ansgelesenen  Stengelreste  zeigten  in  den 
Eippen  die  bekannten  grolsen  CoUenchymbündel,  in  die  von  Innen 
her  ein  Kranz  äufserer  Sekretgänge  eingebettet  ist,  sie  scheinen 
regellos  in  das  dünnwandige  Grundparenchym  eingebettet.  Die  Ge- 
fäfsbündel  zeigen  einen  breiten  Bastzellenbeleg  auf  der  Aufsenseite, 
einen  schmalen,  sichelförmigen  Siebteil  und,  dem  Holzteil  eingelagert, 
1 — 5  schizogene  Sekretbehälter  oder  einen  mechanischen  Belegt). 

Diese  Anordnung  ist  von  Tschirch  als  für  Dorema  Am- 
moniacum charakteristisch  erkannt  worden,  so  dai^  also  ebenfalls 
kein  Zweifel  darüber  besteht,  dais  auch  die  aus  der  Droge  ausgelesenen 
Stengelteile  zu  Dorema  Ammoniacum  gehören.  Die  Blattstiele, 
welche  Herbarmaterial  entstammten,  das  ich  dem  Flüekiger'schen  Her- 
barium im  Botanischen  Garten  der  Universität  Bern  verdanke,  zeigten 
eine  regellose  Verteilung  der  zahlreichen  Gefäfsbündel.  Die  Sekretbe- 
hälter lagen  im  Grundparenchym  und  waren  auffallend  klein.  Dire 
Lage  zeigte  gleichfalls  Beziehungen  zum  Gefälsteil,  doch  waren  sie 
demselben  nicht  direkt  eingelagert  und  auch  in  der  Nähe  der  Sieb- 
teile  fand  sich  da  und  dort  ein  Gang.  Das  Gummiharz  entsteht, 
wie  bereits  Tschirch  nachgewiesen  hat,  in  den  schizogenen 
Gängen  und  tritt  wahrscheinlich  infolge  einer  Verwundung  aus. 

Wurzelreste  wurden  in  der  Droge  nicht  ge- 
funden. 

Ergebnisse  der  vorliegenden  Arbeit: 

Das  Gummiharz  besteht  aus  Harz,  Gummi  und  ätherischem 
Oel.  Daneben  enthält  es  ca.  3,5  Proz.  eines  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslichen  Eückstandes.  Der  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Teil 
des  Ammoniacum  ist  ein  Gemenge  eines  sog.  „sauren**  und  eines 
„indifferenten**  Harzes  und  beträgt  69  Proz.,  beide  Harze  sind  schwefel 
frei,  im  Gegensatze  zuPrciszewski,  welcher  letzteres  als  schwefel- 
haltig bezeichnet.  Bei  der  Verseifung  des  sog.  „sauren**  Harzes, 
erhielt  ich  Salicyldäure  von  der  Zusammensetzung  Cg  H4  OH  CO  OH 

1)  Tschirch.  Archiv  d.  Pharmac.  1886.  S.  137.  Daselbst  ist  das 
Weitere  nachzusehen. 
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nnd  Cg  H^  OH  00  OH  +  »/«  HjO.  Daneben  flüchtige  Sauren,  be- 
stehend ans  Baldrian-  und  Batters&nre,  sowie  einen  Alkohol,  der  in 
die  Reihe  der  B^ainotannole  gehdrt  und  dieielbe  Formel  besitxt 
wie  das  Galbaresinotaanol :  C^  H,oO.  (reap.  OigB,(,Og).  Daa  Hars 
ist   also   ein   Salicjlsänre-Besinotaunolester. 

Ich  habe  von  dem  Eesinotannol  dargestellt : 

Ein  Acetylderivat   von    der  Formel :  C,g  H»  Os  CHj  CO. 

Ein  Benzoylderivat  von  der  Formel :  C(8  Hj,  Ob  Cg  H^  CO. 

Ana  beiden  ergiebt  sich ,  dalä  die  Formel  des  A  m- 
moresino  t  annols:  CgHigO  zu  verdreifachen  ist  und  dal^  der 
Körper  eine  Hydroxylgruppe  enthalt  C,8  H»  Oj  (OHj.  was  gleichfalls 
mit  dem  Galbar esinotannol  übereinstimmen  wtirde. 

Bei  der  Oxydation  dieses  Besinotannols  mit  Salpetersäure 
resultierte  Styphnin säure,  bei  der  Ealiscbmelze  B«sorcin.  Aetheri- 
sches Oel  fand  ich  im  Ammoniacom  nur  in  geringer  Menge.  Das- 
selbe enthält  kein  Umbelliferou  und  ist  frei  von  Schwefel.  Aiu  dem 
rohen  Ammoniacum  erhielt  ich  Spuren  einer  freien  Säure 
deren  Schmelzpunkt  sowie  Eiseuchloridreaktion  auf  SaUcylsAnre 
OeEiOHCCOOH)  hinweisen. 

Das  Oummi  enthält: 

circa  3,5  Proz.  Asche 

„1,2        „     Calciumoxyd 
und  ist  wahrscheinlich   als   ein    dem  Gummi  Arabicum   verwandtes, 
saures  Oalctumarabinat  zu  betrachten. 


Ueber  Nicotin. 

Von  A.  P  i  n  n  e  r. 

II.  HitteUang. 

Tor  zwei  Jahren  habe  ich  im  „Archiv"  eine  grö&ere  Abhand- 
lung unter  dem  gleichen  Titel  veröfEentUcht'),  in  welcher  auf  Grund 
zahlreicher  Versuche  für  das  AlhaloTd  eine  neue  Konstitutionstormel 
aufgestellt  wurde.  Da  ich  jetzt  meine  Untersnchnng  Über  das  Nicotin 
zu  einem  vorläufigen  Abschlufs  gebracht  habe,  möchte  ich  die 
weiteren  Erfahrungen,  welche  ich  über  das  chemische  Verbalten 
dieser    so    interessanten    Base    zu    sammeln    Gelegenheit    gehabt 

haViA        hiar      mitfpi'lBn  Ttahni      wi'II       inh       lAaiph       irnnmiapIimlrAn 
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gesprochenen  Auffassung  der  Konstitution  des  Nicotins  im  besten 
Einklang  sich  befinden,  so  daiB  auf  Grundlage  unserer  heutigen  An- 
schauungen über  die  Verkettung  der  Atome  unter  einander  das 
Nicotin  Cjq H14 N2  fast  mit  Sicherheit  als  ß.  Pyridyl-Methyl- 

pyrrolidin 

H 
C 

^\ 
HC     C — CH-CH2 

I       II  \cHo 

HC      CH  Nv     /^^» 

N  CHg^^a 

anzusprechen  ist. 

Meine  weiteren  Untersuchungen  galten  vornehmlich  der  Auf- 
klärung einiger  früher  beobachteten  und  damals  nicht  weiter  ver- 
folgten eigentümlichen  Ereaktionen  des  Nicotins,  namentlich  der  Um- 
änderungen, welche  das  Alkaloi'd  unter  dem  Einflufs  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  von  Benzoylchlorid  erleidet.  Und  hier  hat  die 
wissenschaftliche  Diskussion  wesentlich  zur  Förderung  der  Erkenntnis 
beigetragen.  Denn  nach  dem  Erscheinen  meiner  Arbeiten  hat  Herr 
E  t  a  r  d ,  welcher  bereits  früher  namentlich  in  Gemeinschaft  mit 
C  a  h  o  u  r  8  sich  mit  der  Untersuchung  des  Nicotins  eingehend  be- 
schäftigt hat,  in  den  Comptes  Rendus  zwei  kurze  Abhandlungen 
veröffentlicht,  in  welchen  er  seine  frühere  Auffassung  der  Konstitution 

des  Nicotins 

H     H  •  CoHk 

c    c 


■S.(fo     CH 


2 

HC      C     CH2 

1j^    n 

H 
als  ein  (dem  Naphtalin  ähnlich)  aus  Pyridin  und  äthyliertem  Hezahy- 

dropyridin   zusammengeschweifstes  Gebilde  aufrecht  zu  erhalten  und 

durch  neue  Thatsachen  zu  stützen  versuchte. 

Nach  dieser  Auffassung  nämlich  würde  im  Nicotin  das  eine  der 

beiden  Stickstoffatome  noch  mit  Wasserstofi  verbunden,    als  „Jmid^ 

im  Molekül  vorhanden  sein,  während  alle  bisher  aufgefundenen,  sicher 

ermittelten  Thatsachen  darauf  hinweisen,    dafs  beide  Stickstoffatome 

lediglich   mit  Kohlenstoff  verbunden,   in  Nitrilform,  vorhanden   sind. 
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Herr  E  t  a  r  d  glaubte  nun  neuerdioga  ans  dem  Nicotin  eine  Acetyl- 
nnd  eine  Ben zoylverbinduBg  gewonnen  zu  haben.  D&  aber  nur  Jnüd- 
nicLt  aber  Niti-il Stickstoff  noch  Säureradikals  aufzunehmen  vermögen, 
eo  würde  diese  Tbaisache,  falls  sie  sich  bestätigt  hätte,  die  früher 
von  mir  aufgestellte  Eonstitntionsformel  des  Nicotins  sehr  zweifelhaft 
gemacht  haben,  wenn  auch  die  von  Etard  verth eidigte  Formel  da- 
durch noch  nicht  bewiesen  worden  wäre.  Denn  der  Auffassung  von 
Etard  »teht  vor  allen  Dingen  entgegen,  dafs  bei  der  Oxydation 
des  Nicotins  mit  Kaliumpermanganat  glatt  nnd  in  fast,  berechneter 
Ausbeute  NicotinBäureCgH^N. CO, H,  d.  h.  Pyridincarbonsfiure 
entsteht.  Bei  Annahme  der  Etard  'sehen  Formel  aber  müfste 
Oxynicoticcarbonsflure  Cj  Hg  (OH)  N.  COj  H,  oder  allenfalld  Amido- 
nicotincarbon säure  entstehen.  Immerhin  aber  würde  durch  die  Dar- 
stellbarkeit des  Acetylnicotins  und  des  Benzoylnicotins  die  Jmidnatur 
des  einen  Stickstoffatoms  so  gut  wie  erwiesen  gewesen  sein.  Dem 
aber  stand  wiederum  entgegen,  daTs  wie  ich  früher  nachgewiesen 
habe  und  wie  dann  durch  andere  Forscher  (Blau,  Herzig)  be- 
stätigt werden  konnte,  das  eine  der  beiden  Stick stoffatome  mit  Methyl 
verbunden  ist.  Folglich  hätte  dieses  N  als  "N  H  C^  im  Nicotin 
vorhanden  sein  müssen,  denn  das  andere  Stickstoffatom   mulftte    bei 
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-weder  mit  Soda  neatralisiert  oder  im  Vacuum  destilliert  und  dann 
mit  Flatinchlorid  fractioniert  gefällt.  So  erhielt  er  amorphe  Nieder- 
schläge, die  er  analysierte  und  deren  Zusammensetzung  er  als 
O14H21N2O3.  HCl.  FtCi4  annahm.  Eine  derartige  Zusammensetzung 
kann  aber  ein  einheitlicher  aus  Nicotin  und  Essigsäureanhydrid 
entstehender  Körper  gar  nicht  besitzen.  Denn  abgesehen  davon, 
dal^  alle  Platindoppelsalze  2H01.  PtOl^  enthalten,  kein  einziges  aber 
bekannt  ist,  welches  HCl.PtC]4  enthielte,  würde  die  Base  C14H21NSO3 
sich  zusammensetzen  aus  CxqHx^Ns  (Nicotin)  +  C4n503  (Essigsäure- 
anhydrid) +  H.  Derartige  Beaktionen  sind  einfach  unmöglich.  Die 
Platinniederschläge,  welche  E  t  a  r  d  untersuchte,  waren  mithin  Ge- 
menge von  irgend  welchen  Substanzen  und  somit  zum  Beweisen 
irgend  einer  Annahme  durchaus  nicht  geeignet.  Dazu  kam,  dafs 
ich  selbst  bereits  vor  Jahren  Essigsäureaohydrid  auf  Nicotin  habe 
einwirken  lassen  und  damals  keine  faXsbaren  einheitlichen  Verbin- 
dungen zu  isolieren  vermochte,  sondern  stets  Gemenge  erhielt,  aus 
deren  Analysen  kein  Schluis  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  zu 
ziehen  war.  Ich  habe  deshalb  damals  diese  Versuche  in  meinen 
Publikationen  überhaupt  nicht  erwähnt.  Somit  brauchte  ich  diese 
Mitteilung  von  E  t  a  r  d  nicht  weiter  zu  berücksichtigen. 

AUein  kurz  darauf  erschien  eine  zweite  Mitteilung^)  von  E  t  a  rd, 
nach  welcher  durch  Erhitzen  von  Nicotin  mit  Benzoylchlorid 
bis  zum  Kochen  (also  bis  ca.  200  O)  Salzsäure  sich  abspaltet  und 
^Benzoylnicotin**  von  der  Zusammensetzung  C10H13N2C7H5O  entsteht, 
von  welchem  E  t  a  r  d  freilich  nur  das  Platinsalz  analysierte.  Aber 
dieses  Platinsalz  war  als  krystalHuischer  Niederschlag  erhalten 
worden  und  gab  in  mehreren  Analysen  gut  Übereinstimmende  Zahlen. 
Es  konnte  demnach  an  der  richtigen  Zusammensetzung  des  sog. 
Benzoylnicotins  kaum  gezweifelt  werden. 

Nun  hatte  ich  bereits  früher  Benzoylchlorid  auf  Nicotin  ein- 
wirken lassen  und  dabei  eine  Verbindung  beider  erhalten 
O10H14N2.  C7H5OCI,  welche  nicht  etwa  als  salzsaures  Benzoylnicotin 
((310H13N2.  C7HßO).  HCl  aufzufassen  war ,  weil  dieselbe  durch 
Basen  in  der  Kälte  nicht  zersetzt  wurde  und  mit  an- 
deren    Säuren     Salze    gab,     in      denen     die     volle     Verbindung 


1)  Compt.  rend.     Bd.  117.    S.  278. 
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CioHi4N2.  C7H5OCI  enthalten  war.i)  Es  lag  deshalb  die  Vermutung 
nahe,  dals  die  von  E  t  a  r  d  erhaltene  Verbindung  das  Zersetzungs- 
produkt der  von  mir  frtlher  dargestellten  Substanz  sei,  und  es  stellte 
sich  somit  die  Notbwendigkeit  heraus,  diese  Reaktion  eingehend  zu 
studieren. 

Das  Ergebnis  dieser  Untersuchung  war,  dafs  thatsächlich  das 
sog.  Benzoylnicotin  das  Zersetzungsprodukt  des  Additionsprodukts 
von  Benzoylchlorid  und  Nicotin  ist.  dafs  aber  das  Nicotin  durch 
ßenzoylchlorii  in  der  Weise  verändert  wird,  dafs  der  Pyrrolidin- 
ring  aufgespalten  wird  und  bei  der  Abspaltung  von  Salzsäure,  welche 
sowohl  durch  starkes  Erhitzen,  als  auch  durch  Kochen  mit  Alkalien 
bewirkt  werden  kann,  nicht  wieder  Ringschlielsung  erfolgt,  sondem 
ein  Körper  entsteht,  welcher  als  Pyridyl-Methyl-Butylenamin  zu  be- 
zeichnen wäre,  den  ich  kurz  Metanicotin  (d.  h.  verändertes 
Nicotin)  genannt  habe,  wie  aus  folgenden  Formeln  hervorgeht: 

Durch  Anlagerung  von  Benzoylchlorid  zum  Nicotin    bildet    sieb 
die  Verbindung 
/\_CHC1 .  OH2 .  CH2  •  CH2  •  N  (CHg) .  C7  H5  0  «  Cio  Hi4  Ng  +  C^B^Oa 


N 
indem    die  Bindung   zwischen    CH    und  NOHg    des  Pyrrolidinringes 

gesprengt  wird: 

/\    —    ^™  /^— CHCI-CH2 

)CH2 
N— CH, 

CHß    C^HgO 

Wird   nun    aus   dieser  Verbindung  Salzsäure    abgespalten^   so 
entsteht    unter    doppelter  Bindung   der   beiden  ersten  C  das  Ben* 


N      N 


-CH— CH2 
-CH2 


giebt 


N 


CH, 


zoyl-Metanicotin: 

Z"^— CH=CH-CH2 

\/       CHg  •  N-CHg 

^  1 

C7H6O 

Aus    diesem    Benzoyl-Metanicotin    läfdt    sich    nun    durch   Er- 
hitzen mit  Salzsäure  leicht  die  Benzoylgruppe  abspalten   und    durch 


1)  Vergl.  Archiv  a.  a.  O.    S.  388. 


A.  P  i  n  n  e  r :    Ueber  Nicotin.  577 

Wasserstoff  ersetzen,    man   erhalt   so    das  Met  ani  cot  in    selbst, 
welchem  die  Konstitution  zukommt 

/^ — CH«CH .  CHg .  CHg  .  NHCHg 


N 
Wenn  man    da/3^egen   aus    dem   Additionsprodnkt   von  Nicotin 
und  Benzoylchlorid  zuerst   die  Benzoylgruppe    abspaltet,    was  leicht 
auch  hier  durch  Erhitzen  w&sseriger  mit  Salzsäure  gelingt,  so  entsteht 
zunächst  die  Verbindung 

^^-CHCl-CHg 

N  HN— CHg 

diese  aber  ist  nicht  beständig,  sondern  spaltet  jetzt  sogleich 
auch  HCl  ab,  indem  dfes  H  des  NH  CHj  mit  dem  Gl  des  CHCl  sich 
vereinigt,  und  nun  entsteht  wieder  Nicotin: 

/\-CH-CH2 
I  I        >0H2 

\/     N— CHo 
N 

CHs 

Alle  diese  Reaktionen  erfolgen  leicht  und  quantitativ  und  sind, 
wie  man  sieht,  ausgezeichnet  zu  erklären,  wenn  man  die  von  mir 
aufgestellte  Konstitutionstormel  zu  Grunde  legt. 

Aber  noch  mehr.  Nach  diesen  Formeln  ist  das  Metanicotin 
eine  tertiär-sekundäre  Base,  im  Gegensatz  zu  dem  bitertiären  Nicotin, 
enthält  aulserdem  am  Stickstoff  noch  das  Methyl  und  besitzt  endlich 
eine  doppelte  Bindimg  in  der  Seitenkette.  Alle  diese  Thatsachen 
sind  durch  die  verschiedenen  Versuche  im  vollsten  Malke  bestätigt  worden. 

Die  sekundäre  Natur  des  Metanicotins  konnte  konstatiert 
werden  1.  durch  Darstellung  der  Benzoylverbindung  desselben 
mittels  der  Schotten-Baumann'schen  Methode.  Während  das  Nicotin 
in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid  behandelt,  keine  Spur  einer 
BeuBoylverbindong  liefert,  giebt  das  Metanicotin  bei  gleicher  Be- 
handlung sofort  das  Benzoylmetanicotin  wieder,  aus  welchem  es  er- 
halten worden  ist.  Ferner  vereinigt  sich  2.  das  Nicotin  mit  2.  MoL 
Jodmetbyl  zu  einem  quaternären  Jodmethylat,  dagegen  reagiert  das 
Metanicotin    schon    bei    gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodmethyl  in 


S78  A.  Pinne  r:     Üeber  Nicotin. 

der  Weise,  dai^  alcb  erst  Methylmetanicotiri  bildet  und  dieses  mit  2  Uol. 
Jodmethjl  zu  einem  Jodmetfaylat  zusunmentritt : 

0,(,H„Ng  +  3CH,J  —  CioHigCHaNj.aCHjJ  +  HJ, 
man  erhält  gtets  ein  Jodmethylat  von  der  Zosammensetzong : 
Gib  Hm  Na  Ja, 

DaTs  im  Metanicotin  das  eine  StickstofiTatom  ebenso  vie  im 
Ificotin  mit  Methyl  verbanden  ist,  konnte  nioht  nur  nach  der 
H  6  r  z  i  g'achen  Methode  durch  Abspaltung  von  Jodmethyl  aus  dem 
]  od  Wassers  tofTaauren  Salz  dargethan  werden,  sondern  auch  dadordi, 
JaTä  das  Metanicotin  im  Gegensatz  zum  Nicotin  verh&lt nismiUju'g 
leicht  Methylamiii  abzospalten  geneigt  ist  Das  ist  aber  zugleich 
«in  Beweis  dafür,  daSa  im  MetanicotiD  das  NCHg  gleichsam  expo- 
nierter, leichter  durch  chemische  Agentien  angreübar  sich  befindet, 
als  im  Nicotin,  was  dnrch  die  obigen  Formeln  des  Nicotins  und  des 
Metanicotins  leicht  seine  Erklärong  findet.     * 

Das  Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung  im  Metanicotiii 
an  einer  Stelle,  wo  im  Nicotin  nur  einfache  Bindung  ist,  ist  auf  zwei 
völlig  von  einander  verschiedenen  Wegen  dargethan  worden.  Darch 
den  Vergleich  der  physikalischen  Eigenschaften  de»  Nicotins  und 
des  Metanicodos,  welchen  Herr  B  r  tt  h  1  vorzunehmen  die  Güte  hatte, 
dals  im  Nicotin  drei  doppelte  Bindungen  (im  Pyridin- 
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Leichtigkeit  darch  Einwirkung  von  Essigsäureanbydrid  auf  Nicotin' 
eine  Acetylverbindung  dargestellt  und  isoliert,  zugleich  aber  gezeigt 
werden,  dafs  diese  Verbindung  Acetyl-Metanicotin  ist. 

Noch  ein  zweiter  dunkler  Pankt  ist  mit  ziemlicher  Sicherheit 
aufgeklärt  worden,  nämlich  die  Art  der  Wirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd auf  Nicotin.  Wie  in  der  ersten  Mitteilung  gezeigt  worden 
ist,  bildet  sich  beim  Stehenlassen  einer  Mischung  von  Nicotin  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  allmählich  eine  beim  Verdampfen  der  Lösung 
hinterbleibende,  schwer  krystallisierende,  hygroskopische  Substanz 
welche  Oxynicotin  genaimt  worden  ist  und  sich  als  C10HJ4N2O 
zusammengesetzt  erwies.  Diese  Substanz  zeigte  höchst  eigentümliche 
Reaktionen.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  verwandelte  sie  sich  in 
eine  isomere  Verbindung,  welche  sich  dadurch  von  ihr  unterschied, 
daüs  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sich  erwies,  nicht  wie  jene 
ammoniakalische  Silberlösung  reduzierte,  auch  stark  basische  Beaktion 
besaß},  bei  der  Destillation  iür  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  CioHjjNg  überging  und  als  Pseudonicotinoxyd  vorläufig 
bezeichnet  wurde.  Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  wurde  das 
Oxynicotin  ebenfalls  zersetzt,  hierbei  aber  damals  lediglich  Nicotin, 
gewonnen.  Beide  B,eaktionen  waren  damals  in  hohem  Malse  auf- 
fallend, und  es  wurde  auch  beim  Fehlen  jeglicher  Unterlage  gar  kein 
Erklärungsversuch  gemacht,  vielmehr  lediglich  die  Thatsache  mitgeteilt. 

Etwas  später  zeigte  Wolffensteini)  in  einer  schönen  Unter- 
suchung über  die  Einwirkung  von  Wasserstofisuperoxyd  auf. 
Pipeiidln,  dafs  hierbei  Amidovaleraldehyd  entstehe,  indem  die 
Bindung  zwischen  NH  und  CHj  des  Piperidinringes  gelöst  und  unter 
Addition  von  Wasser  bei  gleichzeitiger  Oxydation  der  Aldehyd 
entstehe : 

HgC      CH.  HjO    CH(0H)2  |         | 

\/  \  H4C        CHO 

IsH  iN^H*  \ 

NH2 

Da  nun  durch  die  früheren  Untersuchungen  es  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht  worden  war,    dals    das    Nicotin    Pyridyl-Methyl- 

1)  Berichte  d.  d.  eh.  G.    25.     2776. 
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Pyrrolidin  ist,  da  ferner  das  Pyrrolidin  sich  dem  l^peridin  sehr 
ähnlich  verhält,  so  lag  es  nahe,  anznnehmen»  daüs  die  Wirkong  des 
WasserstofGauperoxyds  auch  beim  Nicotin  darin  bestehe,  daHs  anter 
Sprengung  des  Pyrrolidinringes  sich  ein  Amidoaldehyd  bilde.  Als- 
dann konnten  auch  die  Reaktionen  des  Oxynicotins  leicht  erklärt 
werden,  wie  aus  folgenden  Ueberlegungen  sich  ergiebt: 

Das  Nicotin 

/\_0H— CHg— CHa 


N 


N 

ca 


8 


wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zunächst  in  die  Verbindung  (I) 


/\ 


— CH — CHo — CB 


N 


I 
NH 

CH, 


a" 


I 

CH  (OH)i 


(I) 


übergeführt,    welche   unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Ozynicotin 

/^— CH— CH,-CH. 


N 


I    .1 


CHO 


NH 

übergeht.  ^^8 

Allein  durch  die  Wirkung  der  Salzsäure  bei  hoher  Temperatur 
kann  die  Wasserabspaltung  auch  in  der  Weise  erfolgen,  dsJk  das 
H  des  NHCHg  mit  einem  der  beiden  OH  des  CH  (OH)s  sich  ver- 
einigt und  somit  wieder  Ringschliefsung  eintritt; 

/\-CH— CHj— CHj  /\-CH— CHa— CH« 

+  HjC 


N 


I 
NH 

CHi 


CH(OH), 


N 


N  — 
CH, 


CHOH 


So  würde  denn  ein  Alkohol  von  der  Zusammensetsong 
^lo^iiNaO  entstehen,  welcher  selbstverständlich  stark  basische 
Eigenschaften  besitzt.  Dieser  Alkohol  spaltet  aber  bei  der  trockenen 
Destillation  nochmals  Wasser  ab,  indem  das  OH  mit  einem  H  des 
benachbarten  CHs  sich  vereinigt,  so  dafs  die  Verbindung 

/\ 


— CH-CHo-CH 


N 


N 
CH 


-CH 


3 
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CiQ H^s Ns   entsteht ,   welche    als   Dehydronicotin    bezeichnet 
worden  ist. 

Die  Einwirkung  von  Barythydrat  aber  auf  das  Osynicotin 
muijste  in  derselben  Weise  erfolgen  wie  auf  alle  Aldehyde,  d.  h.  es 
muTste  der  Aldehyd  zersetzt  werden  zur  Hälfte  in  Alkohol,  zur 
^anderen  Hälfte  in  Säure.  Beispielsweise  liefert  Benzaldehyd  beim 
Erwärmen  mit  Kali  Benzylalkohol  und  Benzoesäure : 

2C«H5CHO  +  HjO  =  CeHßCHaOH  -j-  CgHßCOOH. 

So  muiste  auch  das  Oxynicotin  zur  Hälfte  den  zugehörigen 
Alkohol,  zur  anderen  Hälfte  die  Säure  liefern : 


\/ 

N 


/\ 


— CH— CH2— CHj 

I     +H20=\/ 
CHO 


— CH — CHg"-  C  Hj 


NH 
CHs 


^H 
CHj 


i 


+ 


CHo  OH 


/\ 


-CH— CHo-CH 


2" 


N       NH 
CH3 


COÖH 


Der  Alkohol  mufste  sofort  unter  Abspaltung  von  Wasser  aus 
4em  H  des  NHCHg  und  dem  OH  des  GH2OH  flbergehen  in 
ITicotin  selbst: 


\/ 

N 


— GS — CH2 — OH2 


/\ 


'Hg 


— CH— CHj-CHa 


CflLOH 


N 


N- 


+  H2O. 


CH 


NH 

CHs  "  CH3 

Die  Säure   aber   konnte   entweder   für   sich   bestehen   oder  auch  in 

gleicher  Weise   unter  Abspaltung   von  Wasser   sich   verwandeln   in 

CioHiaNaO: 


/\ 


-CH— CH3— CHj 


COOH 


/\ 


— CH — CH2 — CH2 


N 


N 


CO 


\/ 

N     NH 

CHg  CHg 

Dieses  letztere  würde  aber  identisch  sein  mit  dem  früher  ander- 
weitig dargestellten  Cotinin.  Es  handelte  sich  also  darum,  entweder 
die  Säure  C^o  H^  N,  Og  oder  das  Cotinin  Cjo  Hig  NgO  unter  den  Eeak- 
tioiijiprodukten  des  Barythydrats  auf  das  Oxynicotin  aufzufinden.    Es 
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wurde  deshalb  diese  Reaktion  nochmals  aufgenommen,  dabei  aber» 
wie  hier  gleich  erwähnt  sein  mag,  weder  die  Säure  CioHi4N2  0t» 
noch  das  Cotinin  G10H12N2O,  noch  eine  dem  Gotinin  isomere  Base 
isoliert.  Gleichwohl  aber  gab  die  Untersuchung,  welche  auiser- 
ordentlich  langwierig  sich  gestaltete,  recht  interessante  Resultate. 

Zunächst  wurde  nämlich  konstatiert,  dafs  beim  Stehenlassen 
von  Wasserstojffsuperoxyd  mit  Nicotin  thatsächlich  ein  im  Wasser 
leicht  löslicher»  bisher  daraus  in  unverändertem  Zustande  nicht 
isolierbarer  aldehydartiger  Körper  entsteht,  welcher  mit 
Wasserdämpfen  leicht  sich  verflüchtigt,  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften besitzt,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  schönen 
Silberspiegel  giebt,  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  ein 
öliges  Hydrazid  liefert  u.  s.  f.  Dieser  Aldehyd  ist  äuiserst  em- 
pfindlich gegen  Säuren.  Seine  Lösung  wird  durch  verdünnte  Salz- 
säure sofort  gelb  gefärbt,  und  dampft  man  die  angesäuerte  Lösung 
ein,  so  erhält  man  neben  etwas  hygroskopischem  und  sehr  leicht 
löslichem,  salzsauren  Nicotin  lediglich  rotbraune,  unlösliche,  amorphe» 
nicht  analysierbare  Massen. 

Verdampft  man  die  Lösung  des  Aldehyds  vorsichtig,  so  bleibt 
das  bereits  in  der  ersten  Mitteilung  beschriebene  Produkt  zurück,, 
welches  als  Polymerieationsprodukt  des  Aldehyds  zu  betrachten  ist^ 
da  es  mit  Wasserdämpfen  nicht  mehr  flüchtig  ist.  Bei  versuchter 
Destillation  zersetzt  es  sich  auch  im  Vacuum  bei  ca.  150<)  in  eine 
groise  Zahl  von  Produkten,  welche  beim  Aufbewahren  sich  schnell 
dunkel  färben  und  nicht  weiter  untersucht  worden  sind. 

Durch  Erhitzen  mit  Bariumhydrat  wurde  wieder  wie  früher 
Nicotin  erhalten,  auXiserdem  aber,  wenn  auch  in  kleiner  Menge,  das 
dem  Ozynicotin  isomere  Pseudonicotinozyd  GioH^^NsO,  endlich 
eine  Substanz,  welche  im  Rohznstande  analysiert  werden  muDste 
und  Zahlen  lieferte ,  welche  zur  Pormel  G^q  H^q  N2  Oa  passen. 
Diese  Substanz  zersetzte  sich  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
bei  ca.  1650  und  lieferte  ein  zweites  Isomeres  des 
Oxynicotins,  also  G^g  ^u  ^2  G,  welches  durch  seine  ohne  Zersetzung 
erfolgende  Destillierbarkeit  sich  leicht  unterscheiden  läTst  von 
Gxynicotin  und  Pseudonicotinoxyd.  Die  Entstehung  einer  derartigen 
Verbindung  läTdt  sich  leicht  erklären,  wenn  auch  strikte  Beweise  ittr 
die  hier  zu  entwickelnde  Anschauung  nicht  geliefert  werden  können. 
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Wie  man  ans  der  Einwirknng  von  Benzoylchlorid  nnd  Essig- 
sänreanhydrid  anf  Nicotin  erkennt,  kann  der  Pjrrrolidinring  leicht 
zwischen  dem  am  Pyridin  befindlichen  Kohlenstoß  nnd  dem  Stick- 
stoff aufgespalten  werden.  Andererseits  kann  aber,  wie  aus  der 
Aldehydnatur  des  Ozynicotins  erkennbar  ist,  der  Pyrrolidin- 
ring  auch  zwischen  dem  Stickstoff  und  dem  vierten  Kohlen 
stofiatom  gelöst  werden;  so  dafs  also  im  Nicotin  zwei  angreif- 
bare Stellen  sich  befinden,  welche  durch  Punktierung  erkenntlich 
gemacht  sind. 


N 


— CEE — CH2 — CHg 

•I-     ;  I 

N ; CHjs 


CHi 


Wenn  man  nun  annimmt,  dals  bei  der  hohen  Temperatur  das 
Bariumhydrat  auf  das  Ozynicotin  zum  Teil  analog  wirkt  wie  Salz- 
säure und  Pseudonicotinoxyd  erzeugt,  wie  es  ja  thatsächlich  der  Fall 
ist  und  durch  den  Versuch  nachgewiesen  werden  konnte,  und  dais 
alsdann  das  Pseudonicotinoxyd  in  statu  nascente  zum  Teü  sofort  unter 
Wiederaufspaltung  des  Binges  die  Elemente  des  Wassers  addiert, 
so  würden  die  durch  folgende  G-leichungen  anschaulich  gemachten 
Vorgänge  sich  abspielen: 


/N-CH— CHo— CH 


N 


^2" 


/\    CH—CHa-CH« 


NH 


geht  über  in 


OHO 


N 


I 
I 
N- 


CHOH 


Hs 


Z"^— OH— OH2-OH2 


f 
j 

\/ 

N 


CH3 
-^N-OH-OHo-OH» 


I 
I 

N- 

I 
CH 


,    +H20=^; 

-OH  OH  N 


I 
OH 


s 


OHOH 

I 
HNOHg 


Letztere  Substanz,  Cio  H^e  Og,  würde  die  beim  Erhitzen  mit 
Bariumhydrat  zunächst  entstehende  Verbindung  sein.  Bei  der 
Destillation  spaltete  sie  aber  Wasser  ab,  indem  die  beiden  OH  auf 
einander  reagieren  und  das  übrig  bleibende  0  die  Bindung  zwischen 
den  beiden  Kohlenstoffen  übernimmt: 
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\)   Ah  [    =^0+^^   i I 

N  HO~CH  N 


OH 

! 


I  NHCa. 

NHCH« 


fHCHs 

Es  mag  nicht  unerwähnt  bleiben,  dalB  vergebens  versncht 
wurde  ,  durch  Zusatz  von  Benzoylchlorid  zu  einer  alkalischen 
Losung  von  Oxynicotin  und  von  dieser  Isomeren  eine 
Benzoylverbindung  darzustellen ,  da  bei  der  Jmidnatnr  beider 
die  leichte  Bildung  einer  solchen  zu  erwarten  war.  In 
gleicher  Weise  lieferte  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Oxyiiicotin 
kein  falsbares  Resultat,  es  wurden  lediglich  braune  Schmieren  erhalten, 
aus  denen  keine  analysierbare  Substanz  zu  isolieren  war.  Jodmethyiate 
der  neuen  Isomeren  aber  darzustellen  war  unmöglich,  weil  dieselbe 
stets  mit  Nicotin  verunreinigt  erhalten  wurde  und  nur  durch  die 
verschiedene  Löslichkeit  der  Pikrate  von  Nicotin  getrennt  werden 
konnte. 

Der  Annahme,  das  Nicotin  sei  die  Pyridinverbindung  eines 
Methylpyrrolidins,  konnte  vielleicht  entgegengehalten  werden,  da& 
bislang  Pyrrolidin  —  oder  Methylpjnrolidinderivate  unter  den 
Pflanzenstoffen  noch  nicht  aufgeftinden  worden  seien.  Auch  dieser  flin- 
wurf  ist  in  letzter  Zeit  beseitigt  worden,  da  Liebermann  gezeigt 
hat,  dafs  das  sog.  niedrig  siedende  Hygrin  (aus  den  Nebenalkaloiden 
des  Cocains)  bei  der  Oxydation  die  Carbonsäure  des  Methylpyrroli- 
dins liefert,  daiüs  also  diese  Nebenalkaloide  jedenfalls  Abkömmlinge 
des  Methylpyrrolidins  sind. 

Völlig  unzweifelhaft  ist  endlich  die  von  mir  aufgestellte  Kon- 
stitutionsformel geworden  durch  die  schönen  soeben  veröffentlichten 
Untersuchungen  von  Am^  Pictet,  welcher  gefunden  hat,  daij9  das 
Jodmethylat  des  Pyridyl-Methylpyrrols,  welches  er  synthetisch  dar- 
gestellt hat,  identisch  ist  mit  dem  Jodmethylat  des  durch  Oxydation 
mittels  Ferricyankalium  etc.  aus  dem  Nicotin  gewonnenen  und  or- 
sprüoglich  als  „Isodipyridin^  ^lo^io^s^  1^^^  ^  „Nicotyrin**  be- 
zeichneten Produkts. 

Auf  den  folgenden  Seiten  sollen  zunächst  das  Metanicotin  und 
seine  Derivate,  dann  die  Produkte  der  Zersetzung  des  Oxynicotins 
beschrieben  werden. 
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Hetanicotin. 

Das  Metanicotin  kann  nach  drei  Methoden  gewonnen  werden, 
ans  Acetylmetanicotin,  aus  Benzoylchloridnicotin  und  ans  Benzoyl- 
metanicotin. 

Acetylmetanicotin.  Man  erhitzt  Nicotin  mit  etwa  der 
fünffachen  Menge  Essigsänreanhydrid  10 — 12  Stunden  lang  auf  1700, 
entfernt  aus  der  dunkelbraunen  Reaktionsmasse  den  gröMen  Teil  des 
überschüssigen  Anhydrids  durch  Destillation  im  Vakuum,  versetzt  den 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  f  (igt  vorsichtig  konzentrierte  Pott- 
aschelösungbis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu.  Alsdann  schüttelt  man 
die  Eltissigkeit  mit  Aether  aus.  Das  bei  der  Reaktion  entstandene 
Acetylmetanicotin  ist  zwar  schwer  in  Aether  löslich,  und  man  muls 
10 — 12  mal  die  Ausschüttelung  wiederholen,  um  alle  Acetyl Verbin- 
dung in  die  ätherische  Lösung  zu  bringen.  Aber  gleichwohl  ist 
diese  Methode  für  die  Reinigung  der  Verbindung  ganz  ausgezeichnet, 
weil  hier  ebenso  wie  bei  der  Benzoylverbindung  die  durch  tiefgreifende 
Zersetzung  entstandenen  schwarzen  schmierigen  Massen  in  Aether 
&Bt  vollkommen  unlöslich  sind  und  somit  entfernt  werden  können. 
Ueberhaupt  hat  sich  bei  vielen  Nicotinderivaten  die  Lösung  in 
Aether  als  vorzügliche  Reinigungsmethode  bewährt. 

Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibt  die  Acetyl- 
verbindung  als  dicker,  gelber  Honig,  der  keine  Neigung  zum 
Krystallisieren  besitzt.    Sie  wurde  ohne  weitere  Reinigung  analysiert. 

0,1502  g  Substanz  gaben  0,4064  g  COg  und  0,1240  g  H2O. 

0,1658  g  Substanz  gaben  20,1  ccm  N  bei  22fi  C.  und  748  mm  Bar. 
Berechnet  für  C^q  H^g  Ng .  Cg  HgO :  Gefunden : 

C  =  70,59  69.62  Proz. 

H=    7,84  8,65    „ 

N  —  13.72  13,51     „ 

Auf   Zusatz   von   Pikrinsäure   zur   wässerigen   Lösung    erhält 

man   einen   öligen,   langsam   zu   amorphen  Kügelchen   erstarrenden 

gelben  Niederschlag,    der  auch  aus  Lösungsmitteln  (heü^es  Wasser, 

Alkohol)  nicht  krystallisiert  erhalten  werden  konnte.     Ebenso  erhält 

man    auf  Zusatz   von    Platinchlorid    zur    salzsauren    Lösung    einen 

amorphen   Niederschlag.     Durch   Erhitzen   mit   Salzsäure   auf   100^ 

oder    mit   Barytwasser    auf    140^    wird    die   Acetylverbindung    nur 

schwer   und   unvollständig   verseift.    Da&   aber   bei  der  Verseifung 

nicht   Nicotin,    sondern  Metanicotin  entsteht,   wurde   mit  Sicherheit 

38* 
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durch  das  später  zn  ervUhnende  charakteristische  Pikrat  imcbge- 
wiesen. 

Benzoylchlorid-NicotinCioHuNi.CjHsOCt.  Diese 
schon  in  der  ersten  Uitteilnng  beschriebene  Verbindung  erh&lt  man 
leicht,  wenn  man  Nicotin  mit  ca.  2  Uol.  frisch  destiUiertem  Benioyl- 
chlorid  eine  Viertelstunde  aof  dem  Wasserbad  erw&nnt,  das  mit 
etvas  Salzs&nre  vernetzte  B«aktlonsprodukt  mehrere  Male  mit  Aethsr 
ausschüttelt,  um  das  dberschüssige  Benzoylcblorid  zu  entfernen,  die 
von  Beneoylchlorid  befreite  saure  wOsserige  Lösung  mit  verdOnnter 
Natronlauge  eben  alkalisch  macht  und  zur  Sicherheit,  um  Spnrw 
unveränderten  Nicotins  zu  binden,  mit  einigen  Tropfen  Bsaigs&oifl 
schwach  ansäuert  und  wiederholt  mit  Aether  ausschüttalt.  Beim 
Verdampfen  der  ätherischen  LOsung  hinterbleibt  das  Benzoylchlorid- 
Nicotin  als  etwas  bräunliche,  dicke,  kaum  noch  Öielsende  Mas», 
die  unlöslich  ist  in  Wasser,  leicht  lOslich  in  Alkohol  nnd  in  Mineral- 
säuren, schwer  löslich  in  verdünnter  Essigsäure  und  in  Aether.  Di« 
Salpetersäure  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  von  Silbenütrat  klar,  es  liegt 
also  durchaus  kein  salzsaurea  Salz  vor.  Wird  dagegen  die  Substaia 
mit  Ealk  geglüht,  so  giebt  mit  der  nun  zersetzten  Masse  nach  den 
Lösen  in  Salpetersäure  Silbemitrat  einen  starken  Niedersoblag. 

Die  alkoholische  Lösung  polarisiert  schwach  nach  links. 

A)  0,948  g  SU  10  ccm  in  Alkohol  gelöst  gab  eine  AblenkonK 
von  —0,4«. 

B)  1,0760  g  zu  10  ccm  in  Alkohol  gelöst  gab  eine  Ablenkung 
von  —  O.50 

Also  OD— A)  —4.75,  B)  —4.84,  im  Mittel  -4,70. 

Erhitzt  man  das  Nicotin-Benzoylchlorid  S — 8  Stunden  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  im  gejohlossenen  Robz  auf  100<>,  so  wird  es 
vollständig  verseift  Der  ßöhreninhalt  besteht  nach  dem  Erkalten 
ans  auBgeschiedener  Benzoesäure  und  der  salzsauren  Lösung  des 
Nicotins.  Filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  von  der  Bensoe- 
säure  ab,  verdampft  sie,  um  den  grofsen  Übersohofs  von  Salzsäure 
zu  entfemen,  und  stellt  ans  dem  Bttckstand  durch  Auflösen  in  Wasser 
und  Versetzen  mit  Pikrinsäure 
charakteristische,  bei  218»  seh 

Bei  der  Zersetzung   dun 

(hlorid- Nicotin,  welchem  die  E 

CbHjN.  CflCl.  CH|. 
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sokommt,    zunächst    die    Benzoylgmppe    abgespalten.     £s   entsteht 
also  das  Zwischenprodukt 

Co  H^N.  CHCJ.  CHg  CHg  CHg.  NH  OHj, 
welches  aber  sofort  Salzsäure  abspaltet  und  in 

Cß  H4N.  CH.  CHg.  CH^,.  CHg.  N  CHs, 


d.  h.  Nicotin,  übergeht. 

Kocht  man  das  Benzoylchlorid  am  Kückflulskühler  mit  Natrium- 
alkoholat,  so  spaltet  es  nur  Salzsäure  ab  und  es  entsteht  Benzoyl^ 
metanicotin,  aus  welchem  dann  das  Metanicotin  selbst  ge- 
i^onnen  werden  kann. 

Man  verdampft  die  alkoholische  Lösung,  nimmt  den  Bückstand 
iB  verdünnter  Salzsäure  auf  und  versetzt  mit  Pikrinsäure,  wodurch 
das  gleich  zu  erwähnende  Benzoylmetanicotinpikrat,  welches  bei 
128<)  schmilzt,  als  Niederschlag  erhalten  wird.  Zum  Überflufs  ist  in 
diesem  Pikrat  noch  der  Stickstoffgehalt  bestimmt  worden. 

0,1284  o;  Subst.  gaben  16,0  com  N  bei  19 0  und  4758  mm  Br. 
Berechnet  für  C^  H13  Ng.  C^  H5  0.  C^  Hg  Ng  O7 :  Gefunden : 

N  =  14.14.  14,28  Proz. 

Benzoylmetanicotin  Cio ^is N2.  C7 H5O.  Das  Ben- 
zoylmetanicotin  ist  zuerst  von  Etard  dargestellt  worden,  ohne  von 
ihm  erkannt  zu  werden.  Die  von  Etard  angegebene  Methode 
namentlich  der  Reinigung  der  Substanz  ist  wenig  zweckmäisig,  es 
sei  deshalb  die  Bereitung  hier  genauer  angegeben. 

Um  das  Nicotin  in  das  Benzoylmetanicotin  überzuführen,  ist 
ein  grölserer  Überschufs  von  Benzoylchlorid  erforderlich,  sonst  er- 
hält man  nichts  als  schwarzes  Pech.  Man  fügt  zu  in  einem  lang- 
halsigen,  geräumigen  Kolben  befindlichem  Nicotin  die  doppelte  Ge- 
-wichtsmenge  Beczoylchlorid  und  erhitzt  die  Masse  über  freiem  Feuer. 
Bei  etwa  dem  Kochpunkte  des  Benzoylchlorids  tritt  in  der  inzwischen 
tiefschwarz  gewordenen  Flüssigkeit  unter  Entweichen  von  Salzsäure- 
dämpfen ein  Aufschäumen  ein.  Zur  Vollendung  der  Beaktion  erhitzt 
man  noch  etwa  15  Minuten,  so  da&  die  Flüssigkeit  in  gelindem 
Sieden  bleibt,  läfst  dann  erkalten,  übergielst  das  Produkt  zur  Ent- 
fernung von  Benzoylchlorid  mit  Aether  und  ftigt  zu  der  dicken, 
schwarzen,  theerähnlichen  Masse  etwa  15prozentige  Salzsäure.  In 
dieser  ziemlich  konzentrierten  Salzsäure  löst  sich  das  Benzoylmeta- 
nicotin ziemlich  leicht,  während  das  Benzoylchlorid   und   seine  etwa 
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schon  entstoi]  denen  Zersetznugsprodukte  (Benzoesäure,  IBenzosBäore- 
anhydrid)  in  dem  Aether  gelöst  bleiben.  Nach  Entfernung  des 
Aethers  scbfittelt  man  noch  einmaJ  die  saure  Flüssigkeit  mit  Aetber 

Die  so  von  den  nicht  basischen  Stoffen  befreite  LOtning  ist 
tiefBchwarz  geftlrbt,  kann  aber  leicht  gereinigt  Verden,  weil  bei  der 
YerdOmiQng  und  bei  fraktionierter  Neutralisation  zuerst  die  pech- 
artigen Veronreinigungen  niederfallen  und  darch  Filtration  der 
Lösung  völlig  entfernt  werden  können. 

Man  erspart  so  die  von  Etard  benutzte  unzweckmBJaige  Reini- 
gung der  stark  sauren  FlüBsigkeit  mit  Tierkohle.  Man  verdünnt 
deshalb  die  saure,  vom  Aether  getrennte  Ltfenng  mit  etva  dem 
doppelten  Volum  Wasser,  ültriert  vom  abgeschiedenen  Fech  und  fllgt 
zum  Filtrat  vorsichtig  und  in  kleinen  Anteilen  Natronlauge  so  lange 
hinzu,  als  noch  schwarze,  pechartige  Fällungen  dadurch  hervorge- 
bracht werden.  Sobald  die  Fällungen  hellbraun  werden,  filtriert  man 
wieder  und  setzt  nun  so  lange  Natronlauge  hinzu,  bis  die  Flflaaig- 
keit  nur  noch  schw^'cK  sauer  reagiert  oder  neutral  ist.  Dadarcli 
fällt  das  schwach  basische  Benzoylmelanicotin  als  honiggelbes,  dickes 
Oel  nieder  und  kann  leicht  im  Scheidetrichter,  in  welchem  zweck- 
mSiäig  diese  Fällung  vorgenommen  wird,  von  der  daräber  stehenden 
dünnen  Salzlösung  getrennt  werden.  Es  ist  ein  honiggelbes,  dickes 
Oel,  schwerer  als  Wasser  und  kaum  löslich  darin,  schwer  löslich  in 
Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Ea  besitzt  nur 
schwach  basische  Eigenschalten,  löst  sich  deshalb  nur  in  etwaa 
stärkerer  Salzsäure  and  wird  daraus  so  gut  wie  vollständig  dorch 
Alkalien  gefällt,  während  die  Flüssigkeit  noch  sauer  bleibt. 

Die  Eeinignng  wird  beschleunigt  und  die  Ausbeute  an  reinem 
Material  wesentlich  vergröÄert,  wenn  man  die  von  den  nicht  basi- 
schen Stoffen  befreite  stark  saure  Lösung  mit  der  4 — 5  fachen  Menge 
Wasser  verdünnt,  von  den  pechartig  ausgeschiedenen  Stofien  filtriert, 
mit  Aether  überschichtet  und  vorsichtig  mit  Natronlauge  abstumpft, 
so  lange  nach  dem  ümscbütteln  lediglich  pechartige  Massen  sich 
abscheiden.  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der  Aether  von  der 
wässerigen  Lösung  getrennt,  die  letztere  wiederum  mit  Aether  Ober- 
schiohtet  und  mit  Natronlauge  abgestumpft  und  dieses  Verfahreo 
wiederholt,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  noch   sauer  reagiert.    Ana  den 
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ätherischen  Lösungen,  welche  das  Benzoyhnetanicoün  in  fast  reinem 
Zostande  zurücklassen,  wird  der  Aether  abdestilliert  und  wieder 
benutzt.  Das  Benzoyhnetanicotin  ist  zwar,  wie  erwähnt,  in  Aether 
schwer  löslich,  da  aber  die  pechartigen  Verunreinigungen  so  gut  wie 
unlöslich  darin  sind,  wird  dadurch  eine  vorzügliche  Reinigung  erzielt 

Das  Benzoylmetanicotin  ist  auch  im  Vacuum  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillierbar.    Es  ist  optisch  inaktiv. 

Um  ein  gut  krystallisierendes  Salz  daraus  zu  gewinnen,  habe 
ich  nicht  wie  Etard  das  PlatinsaLz  gewählt,  sondern  das  Pikrat,  weil 
die  Platinsalze  für  Nicotin  und  dessen  nächste  Derivate  weniger 
charakteristisch  sind  als  die  Pikrate. 

Setzt  man  zur  salzsauren  Lösung  des  Benzoylmetanicotins  eine 
kalte  Pikrinsäurelösung,  so  fällt  ein  gelbes,  allmählich  erstarrendes 
Oel  nieder.  Aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert  bildet  das 
Benzoylmetanicotinpikrat  OioHisN2  .  C7H5O  .  CsHsNgO?  zu  Warzen  ver- 
einigte, dünne  flache  Prismen,  die  bei  128  0  schmelzen  und  kaum  in 
kaltem,  sehr  schwer  unter  Schmelzung  in  heiTsem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

0,2032  g  Subst  gaben  0,4098  g  CO,  und  0,0828  g  HgO 

0,1529  g  Subst.  gaben  19.2  ccm  N  bei  19  0  C.  und  757  mm  Bar. 

Berechnet  für  C28H2iN50g:  Gefunden: 

C  =  55.75  55,00  Proz. 

H  =     4,24  4,52       . 

N  =«  14,14  14.38       „ 

Verseifung   des   Benzoylmetanicotins. 

Zur  Zerlegung  der  Benzoylverbindung  wird  dieselbe  mit  der 
4 — 5  fachen  Menge  konzentrierter  (25  proz.)  Salzsäure  in  geschlossenem 
'Rohr  12 — 24  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt 
wird  mit  etwas  Wasser  verdünnt  von  der  abgeschiedenen  Benzoe- 
säure abgesaugt,  verdampft  und  der  dunkel  gefärbte  syrupöse  Rück- 
stand mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdämpfen  die 
freie  Base  übergetrieben.  Da  aber  die  Base  nur  äuiserst  langsam 
übergeht  (zum  UebertreibcA  von  einigen  Gramm  muls  man  mehrere 
Tage  destillieren),  so  kann  mcm  auch  in  folgender  Weise  verfahren. 
Man  fügt  einen  grofsen  Ueberschufs  konzentrierter 
Natronlauge  hinzu  und  schüttelt  die  Baso  mit  grofsen  Mengen 
Aether  aus. 
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Auch  hier  bewirkt  der  Aether  gleichzeitig  eine  teilweise  B«iiii- 
gang  der  Substanz,  indem  scbirarze  echmierige  Prodnkte  imgelSst 
bleiben.  Der  Zusatz  eines  grolaen  Ueberscfanaaea  konEentriertw 
Natronlaug«  ist  notwendig,  weil  die  Base  alsdann  Öilg  Bicb  abscheidet 
und  leichter  durch  Aether  auigenommen  werden  kamt.  Sie  ist  n&mlich 
än&erst  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in  kouien- 
trierter  Natronlauge  löslich,  so  da&  Aether  einer  wässerigen  Läsang 
die  Base  kaum  zu  entziehen  vermag. 

Die  nach  Verjagong  des  Aethers  erhaltene  Rohbaee  wird  am 
besten  erst  im  Vacuum,  dann  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  de- 
stilliert. 

Sie  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Nicotin 
erinnernden,  aber  doch  davon  verschiedenen  Geruch,  siedet  bei  SVS"* 
(nncorr.),  entwickelt  beim  Erhitzen  stark  znm  Husten  reizende  DKmpfe, 
ist  giftig,  doch  nicht  so  stark  wie  dos  Nicotin,  bringt  aber  alle 
charakteristischen  physiologischen  Wirkungen  des  Nicotine  hervor. 
Die  physiologischen  Eigenschaften  der  Base  hat  Herr  Prof.  F  a  1  c  k  in 
£iel  auf  meine  Bitte  durch  Herrn  Ringhardtz  feststellen  lassen 
(s.  onten). 

0.1330  e  Sahst,  gaben  0.4934  g  CO,  und  0,1532  g  UgO. 
0,1770  g  Subst.  gaben  26,3  ccm  N  bei  l?«  C.  und  766  mm.  Bar. 
Berechnet  fUr  C,o  Hj«  N,:  Gefunden: 

C  =  74,07  Proü.  73,53  Proz. 

H—  8,70      .  9,30      , 

N=  17,28      ,  17.38      . 

Das  C  h  1  o  r  h  y  d  r  a  t ,  C«  H,4  N» .  2HC1,  wird  durch  Auflösen 
der  Base  in  Salzsäure,  Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbad, 
Lösen  des  eingedampften  und  im  Trockeuraum  allmählich  erstarrten 
Btlckstandes  in  wenig  kaltem  absolutem  Alkohol  und  Fallen  mit 
Aether  dargestellt.  B)s  ist  eine  weisse,  hygroskopische,  äusserst 
leicht  in  Wasser,  leicht  in  Allcohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Erystall- 
masse. 

0,1740  g  Subst.  gaben  0.2114  g  Ag  Cl. 
Berechnet  für  C,oHhN(.  2a  Cl:  Gefunden: 

Cl  =  30.21  30.06  Proz. 

Platin  dopp  eis 
wässrigen  Lösung  des  Cl 
Trübung,   welche   beim  Z 
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«ichOne,  stark  glänzende,  dicke,  flache,  gelbrote  Prismen  aus- 
krystallisieren  lä&t.  Das  Salz  ist  wenig  in  Wasser  löslich,  be- 
ginnt  oberhalb  230^   sich   dunkler  zu   färben  und   zersetzt  sich  bei 

<ca.  255^  unter  starkem  Aufblähen  und  unter   teilweiser  Schmelzung. 
0,1722  g  Subst  gaben  0,1332  g  CO,  und  0,049  g  H^O, 
0,2010  g       n  r,       0,0686  g  Pt, 

0.1529  g       .  „      0.0521  g  Pt. 

Berechnet  für  ö^q  H^  Ng .  Hj  Pt  Olg :  *  Gefunden : 

0  =  21,00  Proz.  21,09  Proz. 

H=    2.80      ,  3,16      „ 

Pt  — 34,21       «  34.12      „    34,07  Proz. 

Zum  Vergleich  wurde  auch  das  Platindoppelsalz  des  Nicotins 
klargestellt  und  auf  sein  Verhalten  in  der  Hitze  untersucht.  Selbst- 
yerständlich  befanden  sich  beide  Platinsalze  an  demselben  Thermo- 
meter. Das  Platindoppelsalz  des  Nicotins  bildet  auch  gelbe  Prismen, 
aber  von  anderem  Aussehen,  es  beginnt  erst  bei  255o  sich  dunkler 
zu  färben  und  bei  275^  unter  Zersetzung  zu  schmelzen.  Seine  Rein- 
heit wurde  durch  eine  Platinbestimmung  festgestellt. 

0,1252  g  Subst.  gaben  0.0426  g  Pt. 

Berechnet  für  C^q H14 Ng . H^ Pt OJ^ :  Gefunden: 

Pt«  34.21  Proz.  34,03  Proz. 

Das  Golddoppelsalz,  Cio  H^^  Ng  .  2H  Au  CI4 ,  scheidet 
flieh  zunächst  ölig,  allmählich  zu  gelben  kurzen,  breiten,  flachen  Prismen 
erstarrend  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zur  wässrigen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats aus.  Es  ist  schwer  in  Wasser  löslich,  leichter  in  heilsem Wasser 
und  scheidet  sich  aus  heilsem  Wasser  ebenfalls  zunächst  ölig  ab.  Es 
schmilzt   glatt   bei  160^  und  zersetzt   sich  je  nach  schnellerem  oder 

langsamerem  Erhitzen  bei  175 — 185^. 

0,1298  g  Subst.  gaben  0.0602  g  Au. 
Berechnet  für  Cjo  H^^  Ng  •  2  H  Au  OI4 :  Gefunden : 

Au  «  46,79  Proz.  46,38  Proz. 

Da  das  Golddoppelsalz  des  Nicotins  noch  nicht  be- 
schrieben ist,  so  sei  hier  erwähnt,  dafs  dasselbe  nicht  ölig  fällt, 
sondern  einen  hellgelben,  kaum  krystallinischen  Niederschlag  dar- 
stellt, der  in  heifsem  Wasser  sich  löst  und  daraus  in  kleinen  un- 
ansehnlichen Warzen  krystallisiert  (nicht  zuerst  ölig  sich  abscheidet). 
Es  ftrbt  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  150^  dunkler,  wird  allmählich 
ganz  schwarz,  und  zersetzt  sich  oberhalb  180^  unter  teil  weiser 
Schmelzung. 


0,1346  e  SubBt.  gaben  0,0642  g  Au. 
Berechnet  filr  Cm  H^  N, .  2H  Au  Gl«;  Geiunden: 

46,79  Pro«.  47,63  Pcoz. 

Metanicotinpikrat  G]|>HuN.i  2  C(HtN,0;.  Setzt  man  zai 
aalzsauren  Lösung  des  Metanicotma  eine  kalt  gesättigte  Plkrinsänre- 
lögung,  so  scheidet  sich  das  Pikrat  filig  ans.  Allmählich  erstarrt  es 
zu  groJ^eu  Würzen,  w&hrend  zngleich  aus  der  Mutteriaage  lange, 
sehr  dünne  fadenfönnigo,  in  einander  verschlungene  Nadeln,  die  wie 
Algenf&den  aussehen,  auskrystallisieren.  In  heibem  Wasser,  noch 
mehr  in  heiJäem  Alkohol  leicht  löslich,  zeigt  es  beim  Erkalten 
namentlich  der  wässrigen  Lösung  dieselbe  Erscheinung  der  erst 
öligen  Abecheidung  und  nachherigen  fadenförmigen  Erystallisation. 
Es  enthält  1  Kol.  Wasser,  welches  es  bei  80 — 90  <>  verliert.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  das  waeaerbaltige  Salz  bei  I H",  erstarrt  iLllmahlif-h, 
wenn  man  die  Temperatur  nicht  schnell  steigert,  weil  es  Wasser 
verliert,  xind  schmilzt  dann  erst  bei  163  **.  Die  eigentümliche 
Krystallforin  und  das  Verhalten  beim  Erhitzen  sind  sehr  du- 
rakteristisch  fttr  das  Metanicotin. 

Das  Satz  wurde  nacii  dem  Trocknen  im  E^iccator    analysiert; 
0,1924  e  Subst.  gaben  0,2942  g  CO,  und  0,067  g  H,0 
0,1889  g  Subst.  gaben  0.2S88  g  CO,  und  0,0612  g  HjO 
0,1015  g  SubBt.  gaben  27.0  ccm  K  bei  !"'>  C  und  764  mm  Bat. 
0,1908  g  Subat.  gaben  28,2  ccm  N  bei   13  0  C  und  764  mm  Bar. 
0.5376  g  Subat  verloren  bei  90"  0,0156  g  HjO. 
Berechnet  fUr  CioHuNj.  2C,HbN805.  HiO  :  Gefunden : 

C  —  41.38  Proz.  41,70  Proz.    41,70  Proz. 

H  =    3,45      „  3,87      ,.  3,60      „ 

N  =  17,55      „  17,36      „        17.56      „ 

HjO  =    2,82      „  2,90      „ 

Das  Metaiucotin  ist  eine  tertiär-sekundäre  Base.  Es  vermag 
leicht  ein  Säureradikal  au&unehmen.  So  lälüt  es  sich  mit  Leichtig- 
keit in  die  Benzoylverbindung  überführen. 

Wird  das  Metanicotin  in  Natronlauge  gelöst  und  Benzoylchlorid 
hinzugefügt,  so  scheidet  sich  beim  tüchtigen  Durchschütteln  unter 
beträchtlicher  Erwärmung  das  Benzoylmetanicotin,  CigHuNi .  C^HgO, 
als  dickes  Oel  ab.  Zur  Reinigung  wurde  es  von  der  Lange  getrennt, 
mit  Salzsäure  versetzt  nnd  mit  Aether  geschüttelt,  um  beigemengtes 
BenzoSsäureanhydrid  zu    entfernen,    alsdann    die    saure    Flflsaigkeit 
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alkaliscli  gemacht,  das  abgeschiedene  Oel  in  vielem  Aether,  in 
welchem  es  schwer  löslich  ist,  aufgenommen  und  nach  Verjagung 
des  Aethers  in  Salzsäure  wieder  gelöst  und  in  das  Pikrat  überge- 
fOhrt.  Es  ist  identisch  mit  dem  aus  dem  Nicotin  bereiteten,  oben 
beschriebenen  Benzoylkörper.  Denn  das  Pikrat  zeigte  alle  Eigen- 
schaften, welche  die  oben  beschriebene  Verbindung  besitzt.  Es  fiel 
zunächst  ölig,  erstarrte  sehr  langsam  zu  den  charakteristischen  Warzen^ 
schmolz  bei  128  o,  verhielt  sich  genau  wie  jenes  iubezug  auf  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  und  lieferte  bei  der  Analyse 
recht  gut  stimmende  Zahlen. 

0,1770  g  Substanz  gaben  0,3615  g  COg  und  0,0726  g  HjO. 
0,1384  g        n  n       16,7  com  N  bei  12»  und  762  mm  Bar. 

Berechnet  fQr  G^q  H^^  N2 .  C7  Ü^O^.  Cg  H3  N3  O7  :  Gefunden  : 

C     =     55,75  Proz.  55,70  Proz. 

H    =      4,24       „  4,56       „ 

N     =     14,14       „  14,36       „ 

Die  Entstehung  der  beschriebenen  Ben zoyl Verbindung  auf  dem 
hier  angegebenen  Wege  ist  ein  vollgültiger  Beweis  nicht  nur  für  die 
Imidnatur  des  Metanicotins  gegenüber  dem  Nicotin,  aus  welchem  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  Benzoylverbindung  in  keiner  Weise 
zu  erhalten  ist,  sondern  auch  dafür,  daTs  die  bei  200  0  aus  Nicotin 
und  Benzoylchlorid  entstehende  Verbindung  nicht  etwa  Benzoyl- 
nicotin  ist,  welches  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  eine  Ver- 
änderung erleidet,  sondern  Benzoylmetanicotin. 

Wie  man  aus  allen  diesen  Thatsachen  erkennen  kann,  unter- 
scheidet sich  das  Matanicotin  vom  Nicotin  hauptsächlich  durch  seinen 
weit  hohem  Siedepunkt,  durch  seine  weit  geringere  Flüchtigkeit  mit 
Wasserdämpfen  und  seine  geringere  Löslichkeit  in  Aether.  Zumeist 
aber  dadurch,  dals  es  eine  sekundäre  Base  ist,  denn  es  laust  sich, 
im  Gegensatz  zum  Nicotin,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mittels 
Benzoylchlorid  äuTserst  leicht  in  die  Benzoylverbindung  Überführen. 
Dann  ist  sein  Pikrat  sehr  leicht  von  dem  des  Nicotins  zu  unter- 
scheiden. Dasselbe  kann  bequem  zur  Charakterisierung  der  Base 
benutzt  werden.  Auch  das  Golddoppelsalz  ist  recht  verschieden  von 
dem  des  Nicotins.  Der  besseren  Uebersicht  wegen  mögen  die 
charakteristischen  Unterschiede  zwischen  Nicotin  und  Metanicotin  in 
einer  kleinen  Tabelle  zusammengestellt  sein. 
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Nicotin 


Metanicotin 


1.  Freie  Base, 

Cjo  Hi4  Ng . 


Bei  2450  siedendes  Oel,  in 
reinem  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  darch  starke  Laugte 
aus  w&ssri^er  Lösun^c  ab- 
scheidbar, eigentümlich  rie- 
chend, aus  stark  alkalischer 
Flüssigkeit  mit  Aether  leicht 
ausschüttelbar,  mit  Wasser- 
dSmpfen  ziemlich  leicht 
flüchtig,  sehr  scark  linkd- 
drehend,  liefert  nach  der 
Schotten  -  Baumann 'sch^m 
Methode  keine  Benzoylver- 
bindung. 


Bei  27&— 2780  siedendes  Oel 
in  reinem  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  durch  starke  Laugen 
aus  wässriger  Lösung  ab- 
scheidbar, riecht  schwftcher 
als  Nicotin,  aus  stark  alka- 
lischer Flüssigkeit  mit 
Aether  sehr  schwer  aus^ 
schüttelbar ,  mit  Wasser- 
dämpfen  sehr  schwer  flüch- 
tig, optisch  inaktiv,  Iftfst 
sich  nach  der  Methode  von 
Schotten  -  Baumann  sehr 
leicht  benzoyiieren. 


2.    Chlor- 
hydrat, 

^10  ^14  N«. 

2  HCl. 


ZerfliefsiicheKrystallmasse, 
die  beim  Eindampfen  ihrer 
Lösung  unter  Zerfall  in  die 
Komponenten  sich  zum  Teil 
verflüchtigt. 


Zerfliefsliche  Kiystallmasse, 
die  beim  Abdampfen  ihrer 
Lösung  sich  nicht  zu  ver- 
flüchtigen scheint. 


3.   Platin- 
doppelsalz, 

Cjo  Hj^  N, . 
M2  Pt  Clg. 


Gelbe  Prismen,  die  bei  250^ 
sich  dunkler  zu  färben  be- 
ginnen und  bei  ca.  275^ 
unter  Schmelzung  sich  zer- 
setzen. 


Gelbrote  flache  Prismen  von 
ganz  anderem  Habitus,  fär- 
ben sich  schon  bei  ca.  235^ 
dunkler  und  bl&hen  sich  bei 
2550    unter    teilweiser 


ca. 


Schmelzung  stark  auf. 


4.   Gold- 
doppelsalz, 

2  H  Au  CI4. 


Kaum  krystallinischer,  hell- 
gelber Niederschlag,  beginnt 
bei  ca.  1650  sich  dunkler  zu 
färben  und  zersetzt  sich 
unter  teil  weiser  Schmelzung 
bei  ca.  1900. 


Kurze  dicke  Prismen,  tiefer 
gelb  gefärbt,  schmilzt  glatt 
bei  1600  ^u  einer  gelbroten 
Flüssigkeit  und  zersetzt 
sich  bei  ca.  1850  unter  Auf- 
schäumen. 


5.    Pikrat, 
2CeH8N8  07. 


Gelbe ,  stark  glänzende 
kurze  Prismen,  wasserfrei, 
schmilzt  glatt  bei  2180. 
Scheidet  sich  sofort  auch 
aus  heifden  Lösungen  kry- 
stallinisch  ab. 


Lange ,  fadenartig  ge- 
krümmte Nadeln ,  enthiüt 
1 H2O  ,  schmilzt  wasser- 
haltig bei  1140,  wasserfrei  bei 
1630,  scheidet  sich  aus  heifser 
Lösung  zunächst  ölig  ab. 


Methylmetanicotin-Jodmethylat, 

Setzt  man  Jodmethyl  zu  Metanicotin,  so  findet  eine  iiuXserst 
hefdge  Reaktion  statt.  Dagegen  erhält  man  leicht  isolierbare  Pro- 
dukte, wenn  man  das  Metanicotin  mit  etwa  dem  dreifachen  GFewicht 
Holzgeist  verdünnt,  Jodmethyl  (wenigstens  je  drei  Moleküle  auf 
1  Mol.  Metanicotin)  hinzufügt  und  nach  mehrtägigem  Stehen  die 
klare  Flü^^sigkeit  im  Vacuum  verdunsten  läfst.     Es  krystalHsiert  das 
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Jodmethylat   und   kann    bequem  aus  absolutem  Alkohol  umkrystalli- 
siert  werden. 

Man  erhält  dieselbe  Verbindung»  wenn  man  Metanicotin  in  me- 
thylalkoholischer Lösung  mit  Jodmethyl  in  geschlossenen  Bohren 
24  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt. 

Das  Jodmethylat  bildet  farblose  Nadeln,  die  nicht  hygroskopisch 
sind,  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
nicht  in  Aether  sich  lösen  und  bei  1890  schmelzen.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  (Cio  Hi8  N2  •  CHg)  •  2CB^J. 

0,1346  g  Sahst,  gaben  0,1668  g  CO,  und  0,0756  g  HgO 
0,236  g  Sahst,  gaben  0,2422  g    Ag  J 
0.2038  g  Sahst,  gaben  0,2076  g  Ag  J 

Berechnet  fiir  C13  H22  N,  J2 :  Gefanden : 

C  —  33,91  Proz.  33,80  Proz. 

H  =    4,78      »  6,24      , 

J  =  55,22      ^  55,46      „        55,05  Proz. 

Wie  man  sieht,  entsteht  sogleich  das  Jodid  der  quatemären. 
Base : 

CHgJ,  CßH^N.  Cfl  =  CH .  CHa .  CH, .  N  (CH8)8  •  J. 


Der  Nachweis,  dafs  im  Metanicotin  eine  doppelte  Bindung  ent- 
halten ist,  welche  sich  gänzlich  verschieden  von  den  Doppelbindungen 
im  Pyridinkem  des  Nicotins  verhält,  wurde  durch  die  Art  der  Ein-> 
Wirkung  von  Brom  auf  die  Base  erbracht. 

Einwirkung   von   Brom   auf  Metanicotin. 

Wie  nämlich  früher  gezeigt  worden  ist^),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Nicotin  in  eisessigsaurer  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  das  Perbromid  des  Dibrom- 
cotinins,  Ciq H^q Br^ N^O  . £LBr. Br,,  und  in  bromwasserstoffsaurer 
Lösung  bei  100^  das  Bromhydrat  des  Dibromticonins, 
Cxo  Hg  Brg  Na  0) .  BBr.  Beide  Verbindungen  entstehen  nur  langsam. 
Fügt  man  hingegen  Brom  zu  eisessigsaurer  Lösung  des  Metanicotins, 
so  scheidet  sich  unter  starker  Erwärmung  ein  gelbrotes,  langsam 
krystalHsierendes  Oel  ab,  desgleichen  wenn  man  zu  einer  brom- 
wasserstoffsauren  Lösung  der  Base  Brom  hinzufügt.  Setzt  man  aber 
zu  dem  fi.eaktionsprodukt  einen  Ejystallsplitter  der  bereits  erstarrten 
Substanz  hinzu,  so  findet  augenblicklich  unter  Erwärmung  Krystalli- 
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sation  des  Oeüa  statt.  Die  Erystalle  sind  das  Ferbromid  einer 
Sauerstoff  freien   Base. 

Die  Erystalle,  gelbrote'  Nadeln,  aind  schwer  in  Wasser  lös- 
lich, schmelzen  bei  170°  zn  einer  donhelroten  Flfissigkeit  nnd 
gleichen  in  ihrem  Terhalten  dem  Ferbmmid  des  Dibromcotinins. 
Sie  haben  die  Zasammensetzong  G^^  'S^  Br^  Ng  2HBr.  Brg. 

Da  es  bei  der  Analyse  der  durch  Einwirkung  von  Brom  aot 
Nicotin  imd  dessen  Derivate  entstehenden  gebromten  Produkte  zd- 
meist  darauf  ankommt,  die  Form,  in  welcher  das  Brom  in  der  Sub- 
stanz vorhanden  ist,  mit  Sicherheit  featzDstellen,  ob  es  n&mUch  als 
HBr,  oder  als  leicht  za  HBr  reduzierbares  Br  im  Perbromid,  oder 
endlich  als  integrierender  Bestandteil  der  gebromten  Base  selbst  ent- 
halten ist,  habe  ich,  wie  bereits  in  der  ersten  Mitteilong  ausein- 
.andergesetztist,  mich  dreier  Methoden  znrBestimmnng  desBroms  bedient: 

1.  Beduzieren  mit  schwefliger  Sänre  von  bekanntem  Gl^halt 
an  SOg,  am  das  als  Perbromid  vorhandene  Brom  za  bestimnieii, 

2.  Fällen  der  reduzierten  Substanz  mit  Silbemitrat,  um  die 
Menge  des  als  HBr  und  als  Perbromid  vorhandenen  Broms  zu  ermitteln, 

3.  Glflhen  der  Substanz  mit  Kalk  und  Fallen  der  in  Salpeter- 
säure angenommenen  Masse  mit  Silbemitrat,  um  die  Gesammtmenge 
des  Broms  zu  bestimmen.*) 


"'j  Anmerkung.  Wie notwendiKoine  derartige  genanereBestimmnng 
des  Broma  in  den  iTodukten  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Nicotin 
nnd  dessen  Derivate  ist.  zeigte  aufs  Klarste  eine  vor  Kurzem  er- 
schienene Abhandlung  von  Oliveri  in  GazKetta  ohimica 
XJCV.  59  u.  f.  .Sulla  costruzione  della  nicotina*,  in  welcber  unter 
anderen  bereits  von  anderen  Forschetn  ausgeführten  Versuchen  auch 
die  Einwirkung  von  Bioni  auf  Nicotin  von  Neuem  studiert  worden  ist. 
Herr  Oliveri  hat  das  Brom  abweichend  von  früheren  Forschem 
in  der  Weise  auf  Nicotin  einwirken  lassen,  dafs  er  Brom  zu  g  e- 
tfocknetem  bromwasserst  offsauren  Nicotin  hinzu  ftlgte,  um  wie  er 
jclaubte,  dadurch  die  Umwandlung  des  Nicotins  in  aanerstoffholUge 
Cerivute  (Dibromcotinin  und  DibromCiconin)  zu  umgehen. 

Gewogene  Mengen  Niootiu  wurden  in  das  hromwasserstoffsanre 
Salz  verwandelt,  das  Salz  getrocknet  and  dann  entweder  mit  je 
2  Atomen  Brom  oder  mir.  4  Atomen  versetzt  (auf  1  Teil  Nicotin  L  oder 
2  T.  Brom).  Im  ersten  Fall  soll  ohne  Gasentwicklung  eine  rotbraone 
Masse  entstehen,  welche  nach  b  Tagen  zu  rotbraunen  Nadeln  kry- 
stallisiert  war.  Die  KryateMe  ergaben  6ä.78  Proz.  Brom,  folglich,  oo 
scblieiät  Herr  Oliveri,  waren  sie  Cu,  H^  N, .  HBr .  HBr,  zusunmen- 

fesetzt,    denn   diese  Formel   entspricht  einer  Substanz   mit  06,1  Proz. 
irom.    Herr  Oliveri   glaubt  aus    einer   einzigen   Brombe Stimmung 
die  Zusammensetzung  dieser  komplizierten  und  so  schwer  in  reinem 


ff 
fi 
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1.  0,6070  g  Substanz    brauchten   so   viel   schweflige   S&ure   zur 
Entf&rbung,  als  19,9  ccm  ^/|0  Normal- JodlOsung  entspricht »  0,1592  g  Br. 

2.  0,503  g  Substanz  wurden  mittels  SO^  in  Lösung  gebracht  und 
mit  Silbemitrat  gefWt.    Erhalten  0,5954  g  Ag  Br. 

3.  0,1314  g  Substanz  mit  Kalk  geglüht  etc.  gaben  0,2298  g  AgBr 

Berechnet  fdr  C|o  H]^  Br,  N,.  2  H  Br.  Br, :  Gefunden : 

Br  als  Perbromid  =  24,84  Proz.  26,23  Proz. 

Br  als  HBr  +  Perbromid  =  49,68     „  50,37 

Br  überhaupt  =  74,52    „  74,42 

Das  bromwasserstoffsaure  Metanicotinbromid  selbst 
welches  bei  der  Reduktion  des  Perbromid s  mit  schwefliger  Säure 
entsteht,  die  Zusammensetzung  C^o  H^i  Br,  N,.  2  H  Br  besitzt  und 
im  Gegensatz  zum  Dibromcotinin  zweibasisch  ist,  ist  wegen  seiner 
Leichtlöslichkeit  in  analysierbarem  Zustande  nicht  erhalten  worden. 
Setzt  man  zu  der  Lösung  des  Salzes  verdünnte  Natronlauge,  so 
scheidet  sich  ein  mit  Aether  ausschüttelbares  Oel  ab,  welches  nicht 
destillierbar  ist  und  sich  schon  beim  Verdunsten  des  Aethers  dunkel 
färbt.  Um  es  zu  analysieren,  wurde  es  in  das  Pikrat  übergeführt 
Dabei  stellte  sich  heraus,  dalB  durch  die  Natronlauge  aus  dem 
Dibromid  ein  Molekül  HBr   abgespalten   wird   und   das   Monobrom- 


Zustande  zu  gewinnenden  Substanzen  erschliefsen  zu  können.  Bei- 
läufig sei  erwähn  t,  dais  denselben  Bromgehalt  C  a  h  o  u  r  s  und  i^  t  a  r  d, 
aulserdem  L  a  i  b  1  i  n  gefunden  haben,  trotzdem,  wie  ich  früher  nach- 
gewiesen habe,  die  ersteren  unreines  Dibromcotiniuperbromid ,  der 
letztere  ein  Gemisch  dieses  Körpers  mit  brotii wasserstoffsaurem 
Dibromticonin  in  Händen  gehabt  haben.  Aber  noch  mehr.  Diese 
Krystalle  werden  in  zwei  Teile  geteilt,  der  eine  Teil  mit  Ammoniak 
zersetzt,  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Auszug  destilliert  und  als  un- 
-verändertes  Nicotin  erkannt.  Der  zweite  Teil  wird  erst  auf  70°  er- 
hitzt, dann  mit  verdünnter  Kalilauge  zersetzt  (warum  nicht 
mit  Ammoniak  ?),  dabei  ein  öliger  Niederschlag  erhalten,  der  mit  Wasser 
gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Pikrinsäure  gefällt  wurde. 
Diese  Fällung  ist  eine  rotbraune  Masse,  also  amorph,  bei  103^' 
schmelzend,  aus  deren  Brom-  und  Stickstoffbestimmung  Herr  0 1  i  v  e  r  i 
die  Zusammensetzung  C^o  H^g  Br  N^ .  C^  H3  Ng  O7  erschliefst.  Folglich 
würde  nach  0 1  i  v  e  r  i  durch  das  Erhitzen  aut  70^  zunächst  die  Ver- 
bindung CiQ H^Br2 N2 . 2  H Br  entstanden  sein,  welche  durch  Kalilauge 
Bromwasserstoff  abspaltet  und  in  CjoH^gBrNg  übergeht.  Es  fällt  so- 
fort auf,  dafs  dieses  vermeintliche  Bromnicotin  nur  mit  einem  Mol. 
Pikrinsäure  verbunden  ist,  während  das  Nicotin,  das  Metanicotin  und 
-das  gebromte  Metanicotin  zweisäurige  Basen  sind.  Aber  aus  der  ein- 
maligen, nicht  einmal  voUständigen  Analyse  einer  nicht  reinen  Sub- 
stanz (das  Pikrat  war  ja  augenscheinlich  nicht  rein)  derartige  Schlüsse 
zvL  ziehen,  war  mehr  als  gewagt. 

Bei   einer  Wiederholung   dieser  Versuche   habe   ich   auch   that- 
«äohlich  andere  Besultate  erhalten.    Wenn  man  2  Atome  Brom  zu  gut 
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metanicotiD,  CioHigBrNj,  aich  bUdet:  Cio  H«  Br,  N,— HBr  =  Cu, 
H,g  BrN,. 

Das  Pikrat  Cio B„  Br N,  .  2  Cg  Hg N,  0,  ftült  ab  langsam  er- 
starrender öliger  Niederachlag,  der  ans  heiXsem  Wasser,  worin  er 
ziemlich  leicht  löslich  ist,  bequem  umkryställisiert  werden  kaim  und 
dann  gut  aosgebOdete,  durchsichtige,  bei  190  <*  unter  Zersetzung 
schmelzende  Prismen  bildet.    In  Alkohol  ist  das  Salz  leicht   ICsIicL 

0,1510  g  Snbst  gaben  0,2144  g  COg  und  0.04&8  g  B^O. 

0,1320  g  Subst  gaben  18,9  ccm  N  bei  20  o  C.  und  754  mm  Bar. 

0,2070  g  Subst.  mit  Kalk  veibrannt  gaben  0,0558  g  Ag  Br. 

Berechnet  ftkr  Gy^  H„  Br  N, .  2  C,  Hg  Ng  0;  :  Gefunden  ; 

C   —37,77  PtO'.  37,97  Proz. 

H  —    2.72      ,  3.29      , 

N   —  16,02      „  16.25      . 

Br=  11,44      ,  11.47      . 

Es  war  von  hohem  Interesse,  zu  antersucheu,  ob  diese« 
Monobromprodnkt  ein  Derivat  des  Nicotins  oder  MetaoicotinB 
aei,  denn  es  konnte  das  Brom  sowohl  mit  Wasserstoff  ans  dem 
NECHg  als  anch  aus  dem  benachbarten  CH  Br  als  Bromwasserstoff 
austreten : 

getrocknetem  bromwasserstofisauren  Nicotin  setzt,  erhBlt  man  kein« 
äOsEige  Mass'',  wie  Berr  Oliveri  angiebt,  condern  nur  ein  Teil  dei 
schnell  gepulverten  Salzes,  welches  bekanntlich  äulaerst  hygroscopisob 
ist,  bildet  mil^  dem  Brom  eine  dicLe  dunkelbraune  halbSOiiaige  MusSr 
wBlirend  ein  sehr  erheblicher  Teil  fest  bleibt  und  augeuBcheinlich  an 
der  Beaktion  sich  gar  nicht  beteilige.  Dieser  Zustand  ändert  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig.  Dagegen  beobachtet  man  etwu 
Bromwasaerstoffe  Dt  Wicklung,  wenn  das  Beattionsgefäis  geöffnet  wird. 
Die  Brom  was  Berstoffentwicklung  wird  stärker,  wenn  das  GefUls  in 
70  Qrail  heilsea  Wasuer  eingesetzt  wird.  Ich  habe  diene  Temperatur 
etwa  12 — 15  Stunden  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse  fast 
fest  und  besteht  aus  einer  von  amorpher  dimkler  Uubatauz  durch- 
setzten KrystaUmasse,  welche  unter  der  Lupe  meist  facblose  Nadehi 
(bromwBSSerst  offsau  res  Nicotin)  erkennen  IftJ^t  Setzt  man  Wasser  cn 
dieser  Substanz,  so  bleibt  eine  dickäQssige,  dunkelbraune  Masse  un- 
gelöst. Diese  liefert  beim  Schütteln  mit  5  proz.  Nationlauge  oder  etwa 
lOproz.  Pottaschelösung  ein  kaum  lösliches  Harz,  welches  sehr  viel 
Dibiomcotinin  enthält,  und  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Ausäthem 
ein  dunkles  Oel  liefert,  das  beim  Stpheu  teilweise  zu  farblosen  Nadeln 
erstarrt.  Das  Oel  ist  ein  OemiBch  von  Nicotin  und  Dibromcotinin. 
CiqUioBr^NjO.  Bach  meiLen  Erfahrungen  verläuft  also  die  Reaktion 
zwi Beben  Brom  und  Nicotin  unter  dienen  Umsiandea  genau  so,  wie 
wenn  eine  w&s&rige  oder  eisessigsaure  Lösung  von  Nicotin  oder  dessen 
Brombjdrat  angewendet  wird.  Nur  bleibt  bei  der  zu  geringen  Menge 
von  Brom  der  grölüte  Teil  dex  Nicotins  unverändert.  Aber  infolge 
der  UDgUnstigen  Bedingungen  verharzt   ein  Teil    der  Substanz  und  er- 
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C5H4N.CHBr.OHBr 

CH, 

CHg.NH  — CH2 
konnte  geben  entweder 

C5H4N  .  CH-  CHBr  C5H4N  .  CH  =  CBr 

CH,  oder  CH, 

CH3.N CH2  CHj.NH  — OH2 

im  ernten  Falle  muffte  Bromnicotin,  im  zweiten  Brommetanicotin 
entstehen,  die  Entscheidung  war  mit  Sicherheit  durch  Entbromung 
mittels  Zink  und  Salzsäure  herbeizufuhren,  im  ersten  Falle  muXste 
Nicotin,  im  zweiten  Metanicotin  entstehen.  Das  Experiment  entschied 
iür  den  zweiten  Fall.  Wird  das  Brommetanicotin  in  Salzsäure  ge- 
löst und  Zinkstaub  eingetragen,  schwach  erwärmt  und  das  Filtrat  in 
'das  Pikrat  übergeführt,  so  erhält  man  das  so  charakteristische 
Pikrat  des  Metanicotins,  keine  Spur  von  Nicotin. 

Endlich  wurde  noch  versucht,  ob  vielleicht  aus  dem  Meta- 
nicotin dibromid  CioHi4Br2N2  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Salz- 
säure das  Dihydrometanicotin  CxoHieNg  gewonnen    werden   könnte. 

Schwert   die   Beinigung.    Soweit   aus   meinen  Versuchen  Schlüsse  zu 
ziehen  erlaubt  ist,  ist  es   mehr  als  zweüelhafc,  ob  durch  das  Erhitzen 
auf  70  Grad  die  Bildung  des  Dibromcotinins  erfolgt,  vielmehr  scheint 
zunächst  lediglich  Nicotinperbromid  zu  entstehen  and  erst  durch  den 
Zusatz  verdünnter  Natronlauge   zu   dem  Nicotinperbromid,  also  durch 
die  Entstehung  des   unterbromigsauren  Salzes,   die  Beaktion  zwischen 
Brom    und  Nicotin   zu   erfolgen.    Ich   habe   nämlich   gefunden,    dafs, 
wei^n  man   das  Bohmaterial   mit  Wasser   zunächst  auslaugt,   um  un- 
verändertes  bromwasserstoffsaures   Nicotin    zu    entfernen ,    dann    die 
braunschwarze,  dickflüssige  Masse,   welche  uu  gelöst  bleibt,  in  2  Teile 
teilt,  den  einen  erst  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  um  das  Perbromid 
zu  reduzieren,  und  dann  alkalisch  macht,   den  nnderen  dagegen  direkt 
mit  ver  .ünnter  Natronlauge  alkalisch  macht,  man  im  ersten  Teil  ledig- 
lich   Nicotin    erhält,    im    zweiten    Teil    dagegen    neben   Nicotin    das 
Dibromcotinin.    Aber  auch  wenn  man  Nicotinbromhydrat,  trocken  oder 
in  Lösung,   mit  Brom   versetzt    einige  Zeit   stehen  läi'st   ohne   zu  er- 
hitzen, emält  man  dieselben  Besultate.    Das  würde  auch  im  Einklang 
sich  beflnden   mit   den    von    mir   früher    beobachteten  Erscheinungen, 
welche   bei   der  Einwirkung   von  Brom   auf  Nicotin    stattfinden.    Zur 
Konstaiiernng  der  Produkte  habe  ich  auch  die  pikrinsauren  Salze  au- 
gewendet,  habe   aber   nicht   aus  Alkohol ,   sondern  aus  Wasser    oder 
fanz  verdünntem  Spiritus  wiederholt  umkrystallisiert  und  dadurch  die 
erharzungsprodukte    entfernt.       Die     bei    verschiedenen    Versuchen 
gewonnenen  Pikrate  schmolzen  bei  178—180  Grad  und  besafsen  aulser 
dem  Schmelzpunkt    die  Krystallform,   die  Löslichkeit  und  endlich  die 
Zusammensetzung  des  Dibromcotininpikrats. 

Arch.  d.  Pharm.  CCIXXIII.  Bds.    8.  Heft  ^g 
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Es  wurde  deshalb  das  durch  schweflige  Säure  reduzierte  Perbromid 
direkt  mit  Zink  und  Salzsäure  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Berührung  gelassen,  hierbei  aber  ebenfalls  ausschliefslich 
Metanicotin  erhalten,  wie  durch  das  Pikrat  und  das  Ooldsalz  fest- 
gestellt werden  konnte. 

Zersetzung  des  Metanicotins.  Bei  der  Darstellung 
einer  etwas  gröijseren  Menge  Metanicotin,  wobei  in  der  Weise  ver- 
fahren wurde,  dafs  Benzoylmetanicotin  mit  starker  Salzsäure  bei 
100<^  zersetzt,  die  von  der  abgeschiedenen  Benzoesäure  abfiltrierte 
Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  zur  Sicherheit,  daCs  sämtliche 
Benzoylverbindung  zerlegt  sei,  einige  Zeit  mit  Natronlauge  gekocht 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt  wurde,  konnte  die  Beobachtung  ge- 
macht werden,  dais  das  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  verbleibende 
Oel  nur  zum  grölseren  Teil  bei  27 5^  destillierte  und  einen  nicht 
ohne  völlige  Zersetzung  bei  weit  höherer  Temperatur  destillierenden 
Rückstand   lielB.      Auch   als    ein    anderer   Teil    zuerst   im  Vakuum 


1.  0,0993  g  Subst.  gaben  11,0  ccm  N  bei  22  0  q.  und  761.8  mm  Bar. 
0,1405  g  Subst.  gaben  0,0958  g  Ag  Br. 

2.  Von  einer  andern  Darstellung  gaben 

0.1493  g  Subst  16,7  ccm  N  bei  J2  o  C.  und  752  mm  Bar. 
0,1946  g  Subst.  —  0,1335  g  AgBr. 
0,1169  g  Sübst.  —  0,0788  gAgBr. 
Berechnet  für  Cjo  B.^o  ^^9  NjO.  C^^  Ng  O7 :  Gefanden  : 

N    =  12,43  Proz.  12,56  Proz.  12.53  Proz. 

Br  =  28,42      „  29,01       „     29,19—28,68   Proz. 

Dann  hat  Herr  0 1  i  v  e  r  i  trockenes  Nicotinbrombydrat  mit 
4  Atomen  Brom  versetzt  und  die  halbflüssige  dunkelrotbraune  Masse 
nach  14tägigem  btehen  mit  Schwefelkohlenstofi  gewaschen  und  eine 
BrombeBtimurnng  ausgeführt.  Aus  dieser  Brombestimmung  der  halb- 
flüssigen schmierigen  Masse  berechnet  Herr  0 1  i  v  e  r  i  eine  Formel 
C|o  Hi4  Ng  Br2.  H  Br .  H  Br^ ,  obwohl  eine  solche  Verbindung  etwa 
1,4  Proz.  Brom  mehr  enthält  als  er  gefunden.  Woraus  Herr  Oliveri 
schliefst,  dai's  ein  einheitliches  Produkt  vorliegt  und  dafs  die  6  Atome 
Brom  in  der  Verteilung  sich  befinden,  wie  durch  die  Formel  ange- 
deutet ist,  wird  nicht  mitgeteilt.  Diese  Masse  zersetzt  Herr  Oliveri 
mit  alkoholischer  Kalilauge,  also  wieder  in  anderer  Weise  als  vorher, 
ohne  Begründung,  warum  die  Abänderung  der  Versuche  erfolgt,  und 
findet,  dafs  ein  grofser  Teil  verharzt,  und  nur  von  eluem  sehr  kleinen 
Teil  bereitet  er  ein  Platinsalz,  bestimmt  den  Platingehalt  und  glaubt 
nun,  er  hätte  das  Platinsalz  des  Dibromticonins  in  Händen,  do  viel 
aus  der  kurzen  Beschreibung  zu  ersehen  ist,  scheint  es  das  Platinaalz 
des  Dibromcotinins  gewesen  zu  seiu,  womit  die  einzige  mitgeteilte 
Platinbestimmung  auch  vorzüglich  Übereinstinmit. 

Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dafs  die  von  Oliveri  ge- 
wählten  Bedinguni^en  für  die  Gewinnung  chemisch  reiner  Produkte  so 
ungünstig  wie  möglich  sind. 
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destilliert  wurde,  hinterblieb  ein  solcher  Bückstand,  der  zwar  in 
Salzsäure,  nicht  aber  in  Wasser  leicht  löslich  war.  Es  wurde  ver- 
sucht, diesen  Bückstand  mit  Quecksilberchlorid  zu  reinigen,  wodurch 
zwar  die  färbenden  Beimengungen  entfernt,  aber  keine  einheitliche 
Substanz  gewonnen  werden  konnte.  Bei  der  Analyse  mehrerer 
solcher  Bückstände  wurde  mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Stickstoff 
und  Wasserstoff  gefunden,  als  Metanicotin  enthält. 

1.  0,1470  g  Substanz  gaben  18,0  com  N  bei  22^  C  und  764  mm  Bar. 
0,1620  g  .  ,       0,4502  g  CO,  und  0,119  g  H2O. 

2.  0,1250  g  ,  n       14,0  com  N  bei  210  C  und  758  mm  Bar 

Berechnet  für  C10H14N2:  Gefunden: 

1.  2. 

N     =     17,28  Proz.  13,95  Proz.     12,72  Proz. 

C     =     74,07      ,  75,73      , 

H    =      8,70      „  8,16      , 

Aber  zugleich  wurde  beobachtet,  dafs  das  zuerst  übergehende 
Metanicotin  ammoniakalisch  roch,  während  reines  Metanicotin  ohne 
jede  Zersetzung  destilliert.  Es  wurde  deshalb  mit  Erfolg  versucht, 
das  Metanicotin  durch  Erhitzen  mit  Basen  zu  zersetzen,  und  zwar 
wurde  auch  hier  heü^  gesättigtes  Barytwasser  genommen  und  10  bis 
12  Stunden  mit  dem  Alkaloid  auf  170^  erhitzt.  Dabei  scheidet  sich 
ein  gelbes  dickes  Oel  ab,  während  die  Flüssigkeit  deutlich  den  Ge- 
ruch nach  flüchtigen  Aminbasen  annimmt.  Man  destilliert  den  Böhren- 
inhalt,  um  die  Aminbasen  zu  entfernen  und  fängt  das  Destillat  in 
Salzsäure  auf. 

Beim  Abdampfen  der  salzsauren  Lösung  des  Destillats  hinter- 
bleibt ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  Salz,  welches  durch  sein 
charakteristisches,  bei  ca.  220^  schmelzendes  Platinsalz  mit  Sicher- 
heit als  Methylaminsalz  erkannt  werden  konnte.  Der  Destillations- 
rückstand wird  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  zur  Entfernung 
von  unverändertem  Metanicotin  mehrere  Male  mit  stark  verdünnter 
Essigsäure  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Trocknen  verdampft.  Es 
hinterbleibt  eine  durchsichtige,  gelb  gefärbte,  beim  Erwärmen  leicht 
flüssig  werdende  Masse,  welche  wenig  in  Wasser  sich  löst,  auch  in 
stark  verdünnter  Essigsäure  schwer,  leicht  in  Salzsäure  löslich 
ist.  Die  Substanz  wurde  direkt  analysiert  und  gab  Zahlen, 
aus  denen  sich  die  Formel  C9  H9  N  berechnen  läTst ,  aber  sie 
scheint  etwas   fest  gebundenes  Wasser  (ca.  2  Proz.),   vielleicht   als 

39* 


GtHiiNO,   zu  enthalten.    Dagegen  gab  dos  Pikrat  gut 
Zahlen. 

1.  0,1430  g  Sabat.  gaben  13,3  com.  N  bei  2*°  C.  und  760  mm  Bar. 
0,1340  g  Siibst.  gaben  0,3954  g  CO,  and  0.0890  g  H,0. 

Substanz  anderer  DarBtellung. 

2.  0.1660  g  Subet.  gaben  15.1  com  N  bei  22  <}  C.  und  757  mm  Bar. 
0.1364  g  gabst,  gaben  0.4010  g  CO,  und  0,090  g  H,0. 

Berechnet  für  C^N  :  Getnaden : 

1.  2. 

N  —  10,68  Proz.  10,43  Proz  10,26  Fror. 

C  =  82,44      „  80,47      „  80,17      „ 

H  =    6,87      „  7,58      „  7.33      ., 

Die  Substanz  war  vor  der  Analyse  bnica.  90"  getrocknet  worden 
Wenn  die  Verbindung  ca.  SO  Proz.  G,Hi,NO  enthielte,  wDrda  sia 
80,2  Proz.  C,  7,0  Proz.  H.  und  10,4  Proz.  N  verlangen. 

Daa  P  i  k  r  a  t ,  C^N  .  CftHsNgOj,  erhalt  man,  wenn  man  zu  der 
warmen  L&sung  der  Base  in  sehr  verdtlnnter  Salzsäure  eine  wanne 
Pikrinsänrelösung  setzt  und  sogleich  von  dem  ausgeschiedenen  Hais 
ältriert.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  allmählich  kleine  gelbe  Warzen 
ans,  welche  kanm  in  kaltem,  siemlich  leicht  in  halbem  Wasser  und 
in  Spiritus  sich  lösen  und  glatt  bei  151 "  schmelzen. 

0,1202  g  Subst  gabfn  16,6  com  N  bei  2T>  C.  und  763  mm  Bar. 
0,2178  g  Subst  gaben  0.4018  g  CO,  und  0,00738  g  B|0. 
Berechnet  fOr  CgH^N  .  C^B^Hß., :  Gefunden  : 

N  =  15,55  Proz.  15,30  Ptoz. 

C  =  50.00      „  5031      .. 

H  =    3,33     .,  3.76      „ 

Wie  man  aas  dem  VerbalteD  der  Base  gegen  Essigsäure  er- 
sieht, besitzt  die  Verbindung  CsEgN  nur  schwach  basische  Eigen- 
schalten. Ihre  physikalische  Beschafienheit  zwingt  zu  der  An- 
nahme. daTs  ihr  Molekül  ein  mehrfaches  von  CsHsN,  vieUeicht  CuHuNi 


Durch  die  Einwirkung  von  .Alkalien  zertällt  also  das  Metanicotia 
leicht  in  Methylamin  und  ein  dem  Styrol  entsprechendes PyridinderiTat, 
welches  unter  den  Bedingungen  seiner  Bildung  sich  polym 
deshalb  dem  Distyrol  vergleichbar  ist.    Unter  gleichen  B 
ist  I^icotin  von  Basen   vollständig   unengreifbar,   wie  Ve 
suche  mit  Nicotin  und  Metanicotin  ergeben  haben.    Es 
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nach  im  Metanicotin  die  ebenso  wie  im  Nicotin  vorhandene  CH3- 
Omppe  gleichsam  exponierter  sich  befinden,  als  in  der  isomeren 
Base.  Das  ist  auch  leicht  verständlich,  wenn  das  Metanicotin  als 
C5  H4N .  CH  =  CH— CHa— CH« .  NH  CHg  auigefaist  wird.  Dnrch 
die  Wirkung  der  Alkalien  würde,  ebenso  wie  bei  den  ungesättigten 
Fettsäuren  mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist,  die  doppelte  Bindung 
bis  zum  letzten  Kohlenstoffatom  vorrücken  und  nun  kann  leicht  durch 
Abspaltung  von  Methylamin  ringförmige  Bindung  eintreten,  so  dals 
dem  polymeren  C9H9N  die  Konstitution 

OßH^N.CHa.CH  — CH-CH 

kl      zuzuschreiben  wäre. 
—  CH=CH 


Im  Anschluis  an   die  Besprechung   der   chemischen  Umwand 
lungen  des  Metanicotins  sei  erwähnt,  dals  Herr  Brüh,l  das  Brechungs- 
vermögen des  Metanicotins  neben  dem  des  Nicotins  zu  untersuchen 
die  Gtlte  hatte  und  über  das  Ergebnis  seiner  Untersuchung  Folgen- 
des mitteilt : 

Nicotin • 

1.  Präparat  eigener  Sammlung: 

p 

-^  SWa  SD^N»  Wly^Tta 

159,7  48,65  48,97  1,87 

2.  Präparat  von  Pinner: 

160,3  49,02  49,36  1,88 

CH 
/V  HC   CH2 

berechnet  für  jj^'^^ICH      j^  _^^ 

^  CH3 

—  48,77  49,24  l,b3 

Die  üebereinstimmuDg  aller  Konstanten  ist  eine    so   gute,    daXis 
die  obige  Strukturformel  als  optisch  durchaus    bestätigt  gelten   kann. 

Metanicotin. 
P 


dV 
161,8  51,45  51,92  2,73 

Die  Konstanten  sind  also  viel  gröiser  als  diejenigen  des  Nicotins; 
während  für  die  eventuelle,  früher  dem  Nicotin  selbst  zugeschriebene 
Struktur 
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CH      CH  (Cj  Hß) 


annähernd  dieselben  Konstanten  zu  erwarten  w&ren, 

N        NH 
-wie  fdr  die  obige  Eonstitutionsformel  des  Nicotins.    Keine   derselben 
entspricht  also  dem  spektrometrischen  Verhalten  des  Metanicolins. 
Für  die  wahrscheinlichste  Struktur  dieses  Körpers 

/^ .  CH :  CH  .  CHj, .  CH^ .  NH .  CHg 

N 
lassen  sich  die  optischen  Konstanten  gegenwärtig  nicht  genau,  sondern 
nur  näherungsweis  berechnen ;  sie  müssen  nämHch,   wegen   der  Nach- 
barschaft einer  Aethyleugruppe  und   des  Pyridinkems,   etwas   grölser 
sein  als  die  Werte : 

50,29  50,60  2,01 

welche  einem  Körper  von  der  Struktur 

/^  .  CHg .  CH :  CH .  CHj .  NH .  CHj 

N 
zukommen  würden.    In  der  That  sind  die  gefundenen  Konstanten  des 
Metaiücotins  etwas  grölser  und  damit  ist  die  P  i  n  n  e  r '  sehe  Struktur- 
formel optisch  bestätigt. 

Die  Gegenwart  eines  Doppelringes   im  Nicotin,   und   eines   ein- 
fachen mit  Aethylenbindung  in  der  Seitenkette  beim  Metanicotiu,  wird 

p 
auch  durch  das  Molekularvolumen  -?-  angezeigt    Denn  da  erfahrungsge- 

mäfs  das  Molekularyolum  durch  Bingschliefsung  infolge  von  Wasser- 
stoffabspaltung mehr  abnimmt  als  bei  stattfindender  Aethylenbindung 
so  mufs  das  Molekular volum  des  Nicotins  kleiner  sein  als  dasjenige 
des  Metanicotins,  wenn  die  resp.  Strukturformeln  von  P  i  n  n  e  r  zu- 
treffen. Thatsächlich  ist  auch  das  Molecular volum  des  Nicotins  das 
Kleinere. 

Somit  finden  jene  Formeln  durch  das  gesamte  physikalische  Ver- 
halten eine  Bestätigung.  Insbesondere  ist  aber  die  Gegenwart  einer 
Aethylenbindung  in  der  Seitenkette  des  Metanicotins  als  vollkommen 
sichergestellt  zu  bezeichnen. 

Schliefslich    seien    noch    die    Resultate   erwäJmt,    welche   Dr. 

Binghardtz  bei  seinen  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  F a  1  c k 

an  Tieren   ausgeführten  Versuchen   mit  Metanicotin   gewonnen   hat 

Die  Wirkung  des  Metanicotins  ist  an  Fröschen,  an  Hunden  und  an 
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Tauben  studiert  worden.  Herr  Ringhardtz  faüst  die    Ergebnisse 
seiner  Versuche  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  Wirkung  auf  Frösche : 

«Kleinste  Mengen  des  G-iftes  wirken  in  der  Weise  auf  das  Tier 
ein,  dafs  es  nur  schwer  zxun  Sprunge  veranlalst  werden  kann.  Etwas 
gröfsere  Gaben  lassen  die  Zeichen  der  Schwäche  schon  deutlicher 
hervortreten,  bewirken  aber  fast  gleichzeitig  in  der  Haltung  der  Tiere 
eine  auffallende  Aenderuiig:  Die  Tiere  sitzen  meist  mit  stark  nach 
oben  gerichtetem  Kopfe  uobeweglich  da;  sieht  man  genau  zu,  so  be- 
merkt man,  dafs  die  Hinterbeine  fast  ruckweise  stärker  und  stärker 
an  den  Körper  derart  herangezogen  werden,  dafs  die  £nden  der  Unter- 
schenkel sich  in  der  Mittellinie  des  Kückens  mehr  und  mehr  nähern 
und  über  einatder  geschlagen  werden.  Die  Arme  sind  über  der  Brust 
gekreuzt.  Werden  in  diesem  Stadium  die  Beine  voii  dorn  Körper  ab- 
gezogen, was  sieht  sehr  leicht  ausfilhrbar,  so  werden  sie  sofort  wieder 
nach  dem  Nachlafs  der  Kraft  in  die  vorhergehende  Stellung  zurück- 
gebracht. Nach  einiger  Zeit  bleiben  aber  die  Beine  von  dem  Körper 
ab  liegen  und  werden  erst  später  herangezogen ;  doch  auch  dies  ge- 
schieht nicht  immer.  Die  Tiere  litsgen  schlaff  da.  Auf  den  Bücken 
gelegt,  bemerkt  man,  dafs  die  Arme  längere  Zeit,  in  jede  beliebige 
Stellung  gebracht,  steif  in  dieser  verharren. 

Ist  die  Gabe  grofs  genug  gewesen,  dann  treten  an  dem  sonst  lang 
gestreckt  liegenden  Tiere  jetzt  krampfige  Bewegungen  hervor,  Streck- 
ungen, die  mehrfach  dem  Opisthotonus  entsprachen,  auch  wie  der 
Strychnintetanus  wiederholt  spontan,  resp.  nach  Heizen  hervortraten. 
Dann  aber  macht  die  krampfige  Erscheinung  der  Lähmung  Platz : 
Die  Tiere  liegen  völlig  regungs-  und  reaktionslos  da.  Der  Herz- 
schlag ist  zunächst  noch  durch  die  Brustwand  wahrnehmbar,  später 
ergiebt  die  Oeffnung  der  Brust  starke  Verlangsamung  und  schlieXslich 
Stillstand,  meist  in  stark  kontrahiertem  Zustande,  während  die  Nerven 
und  auch  die  Muskeln  direkt  gereizt  sich  noch  erregbar  erwiesen. 

Vergleicht  man  das  vorstehend  Mitgeteilte  mit  den  zahlreichen 
Angaben,  die  ia  der  Litter atur  über  die  Nicotinwirkuug  gemacht  wor^ 
den  sind,  dann  kommt  man  mehr  und  mehr  zu  der  Üeberzeuguog,  dafs 
die  Wirkung  des  Metanicotins  mit  der  Wirkung  seiner  Mattersubstanz 
qualitativ  übereinstimmt.  Ganz  besonders  tritt  dieses  gleiche  Verhalten 
hervor  bezüglich  der  typischen  Körperhaltung  des  nicotinisierten 
Frosches,  wie  sie  schon  1848  von  F  a  1  c  k  geschildert  worden  ist,  sowie 
der  Katalepsie  der  Vorderarme,  auf  die  zuerst  von  A  n  r  e  p  1879  beson- 
ders aufmerksam  gemacht  hat.  Auch  die  erwähnten  Krämpfe  und 
Üimmemden  Zuckungen  in  der  Beinmuskuiatur  sind  mehrfach  bei 
Nicotin  vergifteten  Fröschen  beobachtet  worden. 

Wie  oben  bereits  erwähnt,  trat  bei  der  grofsen  Zahl  der  Frösche 
von  einer  bestimmten  Gabe  an  ein  tetanusähnlicher  Krampf  auf,  teta- 


606  A.  P  i  n  n  e  r :    üeber  Nicotin. 

nische  Streckungen  der  Hinterbeine,  die   grofse  Aehnlichkeit  mit  der 
entsprechenden  Wirkung  des  Strychnins  hatten. ** 

„Vergleicht  rnnu  das,  was  wir  an  den  Säugetieren  feststellen 
konnten,  mit  den  in  der  Litteratur  niedergelegten  Angaben  über  die 
Wirkung  des  Nicotin,  da^n  kommt  man  zu  der  Uebezzeugung.  daTs 
beide  Gifte  im  grofsen  und  ganzen  in  der  gleichen  Weise  eiuwirktsn ; 
die  Hypersekretionen,  die  klooischen  Krämpfe,  die  mit  toniächen 
wechseln,  die  beobachtete  Mjose,  all  das  wurde  auch  oft  genug 
während  des  Verlaufes  der  Nicotinwirkung  beobachtet." 

Wirkung  auf  Tauben : 

»Kleinste,  eben  noch  wirksame  Gaben  des  Giftes  brachten  bald 
nach  der  Applikation  eine  ziemlich  erhebliche  Beschleunigung  der 
Atmungszahl,  sowie  Zeichen  der  Schwäche  (schlaffes  Herabhängen  des 
Kopfes,  unsicheres  Stehen,  Einnahme  der  sitzenden  Stellung).  —  Eine 
geringe  Steigerung  der  Gabe  fügte  dann  zu  diesen  Erscheinungen  den 
typischen  Brechanfall  hinzu,  der  bei  verschiedenen  Versuchen  vielfach 
sogar  beobachtet  werden  konnte.  Inzwischen  hat  die  Wirkung  des 
Metanicotin  auch  noch  derart  eine  Steigerung  erlitten.  da£s  die  Tiere 
zeitweilig  auf  Hals  und  Kopf  gelagert  und  unfähig  waren,  zu  dem 
Brecbakt  sich  aufzurichten.  Erst  eine  erhebliche  Vergröiserung  der 
Giftmenge  fügte  krampfige  Affektiouen  dem  Symptomenkomplex  zu. 
Die  krampfigen  Bewegungen  wurden  ganz  besonders  stark  an  dem 
Hinterteil  des  Körpers,  an  den  Beinen  wahrgenommen,  die  krampfig 
steif  nach  hinten  gestreckt,  somit  dem  Willen  des  Tieres  entzogen 
waren,  während  die  Brust-  und  Flügelmuskulatur  noch  regelrecht  zum 
Fluge  gebraucht  werden  konnte. 

Mit  Benutzung  der  Tötungsgabe  traten  zu  diesem  sogenannten 
Beinkrampf  noch  andere  krampfige  Bewegungen  des  Körpers  hinzu, 
hauptsächlich  gegen  Ende  der  Vergiftung ;  meist  konnte  nachgewiesen 
werden,  dafs  die  krampfigen  Bewegungen,  Flügelschlagen,  Zuckungen 
des  Schwanzes,  gleichzeitig  erfolgten  mit  den  sehr  verlangsamten  und 
erschwerten  Inspirationen.  —  Dem  Tode  ging  meist  ein  etwas  stärkerer 
Krampf  kurz  vorher.  Aufiallend  war  der  ungemein  rasche  Eintritt  de 
Totenstarre. 

Vergleichen  wir  das  hier  Mitgeteilte  mit  dem,  was  uns  über  die 
Einwirkung  des  Nicotin  auf  die  Taube  von  anderen  Experimentatoren 
angegeben  wird,  so  finden  wir,  dafs  beide  Gifte  in  gleichem  Malse 
durch  kleinste  Gaben  nur  Atembeschleunigong  hervorrufen,  dafs  dann 
zu  den  Zeichen  der  Schwäche,  sowie  zu  dem  Erbrechen  der  Beinkrampf 
sich  hinzugesellt  und  dafs  schliefslich  dem  Leben  des  Tieres  durch 
Stillstand  der  Atmung  ein  Ende  gesetzt  wird.^ 

In  Bezug  auf  die  Intensität  der  Wirkung  äufsert  sich  Herr 
lliiiffhardtz: 
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«Bei  der  früher  mitgeteilten  Versuchsweise  warde  ge- 
funden, dafs  4,58  mg  Nicotin  genügen,  um  für  1000  g  Körper- 
gewicht der  Taube  subcutan  beigebracht,  das  Tier  in  ca.  12  bis 
13^2  Minuten  zu  töten.  Wir  fanden  jetzt,  dals  man  von  dem 
Metanicotin  entsprechend  37,4705  mg  beibringen  mufs,  und  da£s 
alsdann  der  Tod  in  20  Min.  später  erfolgte.  Beide  Werte  in 
Vergleich  gestellt  ergeben,  dafs  da»  Nicotin  8,18  mal  so 
stark  wirkt,  als  das  Metanicotin. 

Das  EIrgebnis  aller  Versuche  ist,  daJQs  das  Metanicotin 
•qualitativ  genau  so  wirkt,  wie  seine  Mutter- 
snbstanz.daXs  es  aber  quantitativ  ganz  erheblich 
hinter  der  Wirkung  des  Nicotins  zurücksteht." 

Vom  chemischen  Standpunkt  aus  würde  also  der  SchluXs  er- 
laubt sein,  dafs  durch  die  Oefhiung  des  Pyrrolidinringes  im  Nicotin 
zwar  die  charakteristische  physiologische  Wirkung  des  Alkaloüds  noch 
erhalten  bleibt,  aber  doch  erheblich  abgeschwächt  wird. 


Zersetzung  des  Oxynicotins. 

Zur  Zersetzung  des  Oxynicotins  mittels  Barythydrats  erhitzt 
man  dasselbe  mit  aus  zwei  Teilen  Hydrat  bereitetem  heifs  gesättigtem 
Barytwasser  8 — 10  Stunden  auf  140^,  destilliert  alsdann  das  Re- 
aktionsprodukt mit  Wasserdampf,  so  lange  noch  das  Destillat  basisch 
reagiert,  und  fällt  aus  der  zurückbleibenden  dunkelbraunen  Müssig- 
keit  das  Barium  mit  Kohlensäure  aus.  Das  Filtrat  wird  zum  Trocknen 
verdampft,  der  schwarze  schmierige  Rückstand  in  möglichst  wenig 
absolutem  Alkohol  gelöst,  wobei  in  geringer  Menge  ein  organisches 
Bariumsalz  zurückbleibt,  und  die  Lösung  mit  etwa  der  achtfachen 
Menge  Aether  versetzt.  Dadurch  werden  die  schmierigen  Verunreini- 
gungen zum  grölsten  Teil  geMlt.  Die  ätherische  Lösung  hinterläM 
einen  etwas  gelb  gefärbten  geruchlosen  Syrup,  welcher  direct  analysiert 
wurde.  Er  gab  Zahlen,  aus  welchen  sich  die  Zusammensetzung 
'Cjo  Hjg  N2  Og  berechnen  lieüa : 

0,1448  g  Subst.  gaben  0,3028  g  COg  und  0,1060  g  Hg  0. 
0,1126  g      „  „       12.3  ccm  N  bei  17«  C.  und  762  mm  Bar. 

Berechnet  für  CioHigNgOj:  Gefunden: 

C  =  56,08  Proz.       "  57,03  Proz. 

H=    ö,41       „  0.13      „ 

N=13,0S'     .  12.71      „ 
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Die  Substanz  konnte  sowohl  O^QH^eNaOi  +  HgO  als  auch 
GiQ  Hi4  N2  0  +  2  H2  0  zusammengesetzt  sein.  Dals  jedoch  that- 
sächlich  das  Erstere  der  Fall  ist,  beweist  die  Geruchlosigkeit  des 
Symps,  die  Leichtlöslichkeit  des  Pikrats  und  die  vollständig  neu- 
trale Reaktion  derselben.  Erhitzt  man  aber  die  Substanz  im 
Vacuum,  so  tritt  bei  ca.  165^  (unter  50  mm  Druck)  Zersetzung 
ein,  die  Masse  schäumt  stark  auf  und  anscheinend  unter  Selbsterhitznng 
geht  bei  180 — 200^  ein  nach  Pyridinbasen  intensiv  riechendes 
Oel  über,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  stark  basisch  reagiert. 
Dieses  Oel  konnte  nun  auch  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  ohne 
Zersetzung  destilliert  werden  und  sott  bei  ca.  253^.  Da  die  Menge  znr 
Beinigung  mittels  fraktionierter  Destillation  zu  geriag  war,  wurde  zu- 
nächst das  destillierte  Oel  direct  analysiert  und  folgende  Zahlen  erhalten: 

0,U5  g  Subst.  gaben  21,6  ccm  N  bei  21.60  C.  und  760  mm  Bar. 

0,1372  g     ,  ,      21,5  ccm  N  bei  20^  C.  imd  764  mm  Bar. 

0,1774  g     .  »      27J  ccm  N  bei  19«  C.  und  752  mm  Bar. 

0,2260  g     ,  „      0,586  g  00»  und  0,1772  g  HaO. 

0,1830  g     ,  „      0,4722  g  CO,  und  0,1446  g  Hg  0. 

0.2426  g      ,  ,      0,631  g  CO2  und  0,1876  g  HgO. 

Bei   einer  anderen  Darstelluug   wurden   im   destillierten   Rohöl 

folgende  Mengenverhältnisse  der  Bestandteile  gefunden: 

0,1412  g  Subbt.  gaben  21,0  ccm  N  bei  24^  C.  und  756  mm  Bar. 
0,1320  g      „  „      0,3440  g  00^  und  0.0796  g  HgO. 

Daraus  berechnen  sich  die  Prozentzahlen: 

C     «    70,71  Proz.    70,38  Proz.    70,93  Proz.    71,07  Proz. 
H    =      8,70      .  8.67      .  8,58      ,  6,70      . 

N     =     17  37      .         18,02      r,        17,76      „        16,60      . 

Aus  diesen  Analysen  liefs  sich  schlielsen,  dals  das  Substanzen- 
gemisch zwar  sauerstofßialtig  war,  jedoch  das  Atomverhältnis  C:H: 
N  =  5  :  7  : 1 ,  d.  h.  dasselbe  wie  im  Nicotin  selbst  war.  Da  eine 
Trennung  des  Gemisches  durch  teilweise  Neutralisation  mit  Salz- 
säure und  Ausziehen  des  frei  gebliebenen  basischen  Anteils  mit 
Aether  zu  keinem  brauchbaren  Resultat  führte,  wurde  eine  Trennung 
der  Pikrate  mit  Erfolg  durchgeführt.  Im  Gegensatz  nämlich  zu 
dem  nicht  destillierten  Oel,  welches  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure 
völlig  klar  bleibt,  giebt  das  destilliei*te  Oel  mit  der  Säure  einen 
starken  Niederschlag,  der  durch  heifses  Wasser  sehr  leicht  in  zwei 
verschiedene  Verbindungen  zerlegt  werden  konnte.  Li  heiGsem 
Wasser  ist  nämlich  das  Pikrat  der  einen  recht  leicht,  das  der  anderen 
recht  schwer  löslich.    Es  wurde  deshalb  das*  Basengemenge  in  sehr 
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verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  zur  heilten  Lösung  in  einzelnen 
Anteilen  Pikrinsäure  hinzugefügt,  sofort  filtriert,  bis  auf  weiteren* 
Zusatz  der  Säure  keine  Fällung  eintrat.  Das  letzte  Filtrat  lieferte 
beim  Erkalten  gelbe  Warzen,  welche  sich  sofort  als  verschieden  von 
den  schönen  Prismen,  in  welchen  das  andere  Pikrat  krystallisierte, 
zu  erkennen  gaben.  Es  wurden  sowohl  die  verschiedenen  Fällungen 
als  auch  die  letzte  Krystallisation  wiederholt  umkrystallisiert  und 
sehr  bald  konstante  Schmelzpunkte  erreicht,  die  durch  weiteres  Um- 
krystallisieren  nicht  mehr  verändert  wurden. 

Das  schwer  lösliche  Pikrat  zeigte  sich  durch  seinen  Schmelz- 
punkt (218^),  durch  sein  Aussehen  und  sein  ganzes  Verhalten  iden- 
tisch mit  Nicotinpikrat. 

Das  leichter  lösliche  Pikrat  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich,  bildet  kleine  charakteristische 
Wärzchen  und  schmilzt  bei  184<). 

Präparate  zweier  verschiedener  Darstellungen  gaben  Zahlen, 
welche  nur  auf  ein  Pikrat  der  Zusammensetzung  CioHi4NsO .  2  Cg  Hg  Ng  O7 

gedeutet  werden  können. 

1.  0,1544  g  Substanz  gaben  0.2366  g  CO,  und  0,0582  g  H^O 

2.  0,2854  g         „  ,        0,3584  g  COg  und  0,0786  g  HgO 
3-   0.1620  g         „  ,       0,2480  g  COg  und  0,0510  g  HjO 

4.  0,1604  g         „  »        24,4  com  N  bei  19«  C.  und  760  mm  Bar. 

5.  0.1568  g         ,  ,        23,8  com  N  bei  18^  C.  und  760  mm  Bar. 

6.  0.1480  s         n  n       22,4  com  N  bei  17«  C.  und  771  mai  Bar. 

Berechnet  für  C^q  Hj^  NjO  .  C«  Hj  Ng  O7  :  Gefunden : 

.    C      =     41,51  Proz.  41,75      41,79      41,52  Proz. 

H    «      3,14      ,  4,18        3.71        3,50      . 

N     =     17,61      „  17,49       17,53       17,82      , 

Diese  Verbindung  ist  die  dritte  Isomere,  welche  direkt  oder 
indirekt  aus  dem  Nicotin  bisher  erhalten  worden  ist.  Sie  ist  mit 
Sicherheit,  wie  unten  in  der  Tabelle  angegeben,  von  dem  Oxynicotin 
und  Paeudonicotinozyd  zu  unterscheiden. 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Baryt  auf  Oxynicotin  entstehende 
Nicotin  wird,  wie  oben  erwähnt,  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Wasserdampf  abgetrieben.  Säuert  man  das  Destillat  mit  Salzsäure 
an  und  verdampft  völlig  zur  Trockne,  so  zerflieist  beim  Stehen  an 
der  Luft  das  Nicotinsalz  in  kurzer  Zeit.  Hierbei  kann  man  mit 
Leichtigkeit  beobachten,  dals  ein  Teil  des  Salzes,  schöne,  lange, 
farblose  Nadeln,  nicht  zerfliefsen,  wenn  man  nicht  zu  lange  stehen 
läijst.     Dieser  Teil    ist    das    Chlorhydrat  des    Pseudonicotin- 
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o  X  y  d  s.  Er  wurde  von  dem  zerflossenen  Nicotinchlorhydrat  scharf 
abgesao^  and  abgepreijdt  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert 
Nun  zeigte  das  Salz  den  früher  angegebenen  Schmelzpunkt  des 
Chlorhydrats  dieser  Base  (192  o),  ebenso  schmolz  das  daraus  darge- 
stellte Quecksilbersalz  bei  212  ^,  endlich  wurde  noch  der  Chlorgehalt 
des  Salzes  bestimmt. 

0,1056  g  Substanz  gaben  0,1212  g  AgCL 
Berechnet  für  Cj^Hi^Nfi,  2HC1 :  Gefunden : 

Ol  =  28,29  Proz.  28,39  Proz. 

Da  also  unzweifelhaft  jetzt  drei  gleich   zusammengesetzte  und 

auseinander    entstehende   Verbindungen  Cio5^N2  0    bekannt   sind, 

deren  Konstitution  ebenfalls,  wenn  auch  nicht    mit    aller  Sicherheit, 

erschlossen   ist,   so  mögen  sie  wenigstens  vorläufig    unterscheidende 

Benennungen  erhalten.    Das   Ozynicotin,    welches  ein  Aldehyd    ist, 

heilse  N  i  c  o  t  a  1 ,  das  Pseudonicotinoxyd,    welches   ein  Alkohol  ist, 

N  i  c  0 1 0 1 ,  das  jetzt  beschriebene  dritte  Isomere,   welches  äthylen- 

oxydartig  gebundenen  Sauerstoff  enthält,  heiTse  N  i  c  o  t  o  n : 

/\— CH~CHa        /N-CH-CHo  /\— CH-CH, 

J     I  I  I  I      I         I 

/    i^H    CH,        \/  CHa  \/      I       CH, 

6 — ( 


N 


OH, 


I 
CH, 

I 
CHO 


N 


CHa 

K — CH  (OH) 

CH3 
Nicotal  (Oxynicotin.)  Nicotol 

(Pseudonicotinoxyd.) 
Der    gröfseren   Uebersichtlichkeit    wegen    mögen    die    Eigen- 
schaften der  drei  Isomeren  in  folgender  kleinen  TabeUe  nebeneinander 
gestellt  werden : 


CH 

NHCH3 
Nico  ton. 


Oxy  nico  tin : 

Fest,  an  der  Luft 
leicht  zerfliefslich.  zer- 
zetzt  sich  bei  150^  in 
eine  grofse  Zahl  von 
Prodi^Eten ;  besitzt 
schwach  basische  Ei- 
genschaften, ruduziort 
ammoniakalische  Sil- 
berlösuDg,  giebt  ein 
schwer  lösliches,  bei 
154^  schmelzendes  Pi- 
kr.it. 


Pseudonicotin- 
oxyd: 

Farbloses  Oel,  in  rei- 
nem Wasser  leicht  lös- 
lich, durch  starke 
Lauge  aus  der  Lösung 
abscheidbar,  zersetzt 
sich  bei  der  Destilla- 
tion oberhalb  250^ 
unter  Abspal  tu  !ig  von 
Wasser  in  Dehydro- 
uicotin,  besitzt  stark 
basische  Eigenschaf- 
ten, reduziert  nicht, 
giebt  kein  schwerlös- 
liches Pikrat. 


Nico  ton : 

Farbloses  Oel,  in  rei- 
nem Wasser  leicht  lös- 
lich, durch  starke 
Lauge  aus  der  Lösung 
absoheidbar,  destilliert 
ohn<^  Zersetzung  bei 
ca.  2030,  besitzt  stark 
basische  Eigenschat- 
ten, reduziert  nicht, 
giebt  ein  in  der  Kälte 
schwer,  in  der  Hitze 
leicht  lösliches ,  bei 
1S4P  schmelzendes  Pi- 
krat. 
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Zam  Schlafs  seien  noch  einige  Versuche  erwähnt,  welche  nicht 
zu  'reinen  Produkten  geführt  haben,  jedoch  wegen  der  unglatten 
Reaktion  nicht  weiter  verfolgt  werden  konnten. 

Das  C  0 1  i  n  i  n  C^o  H^g  Ng  0  ist,   wie  in  der  ersten  Mitteilung 

angegeben  ist, 

C5H4N  — CH  — CFg  — CHg 


A 


CO 


CHb 
konstituiert.    Durch  energische  Hydrierung  konnte  dasselbe  entweder 

in  Cß  Hio  N .  CH .  CHg .  CH^ .  CO  .  NH  CHg  oder  in 

C5  Hio  N .  CH .  CHa .  CH,  .  CH  OH .  NH  CHg 
übergehen.  Es  wurde  deshalb  in  kochender  alkoholischer  Lösung 
mit  Natrium  behandelt.  Hierbei  zeigte  sich,  dals  Ammoniak,  nicht 
Methylamin,  wie  darch  besondere  Versuche  konstatiert  wurde,  ent- 
wich. Es  wird  also  ein  Teil  der  Substanz  völlig  zerstört.  Nach 
Beendigung  der  Reduktion  wurde  die  Masse  mit  etwas  Wasser  ver- 
setzt, der  Alkohol  aus  dem  Wasserbad  abdestilliert,  das  Destillat, 
weiches  durch  seinen  G-eruch  die  Gegenwart  von  Ammoniak  verriet, 
mit  Salzsäure  angesäuert,  verdampft,  und  der  Rückstand  in  das  Pla- 
tindoppelsalz verwandelt.  Der  Niederschlag  besaiB  das  charakte- 
ristische Aussehen  des  Platinsalmiaks  und  gab  43,67  Proz.  Platin, 
statt  der  berechneten  43,85  Proz.  (0,1708  g  Subst.  gaben  0,0746  g  Pt). 
Die  nach  Verjagung  des  Alkohols  hinterbleibende  wässerige  Lauge 
wurde  mit  Chloroform  ausgezogen,  der  Auszug  verdampft  und  der 
Rückstand  im  Vacuum  destilliert.  Dabei  zersetzte  er  sich  ziemlich 
stark,  indem  er  zum  gröfsten  Teil  bei  ca.  220o  (bei  50  mm.  Druck) 
überging.  Das  Destillat  ist  ein  dicker  in  Wasser  löslicher  Syrup 
von  eigentümlichem  Geruch,  von  welchem  analysirbare  Salze  nicht 
erhalten  wurden.  Das  salzsaure  Salz  ist  eine  harzige  Masse,  das 
Platinsalz  ein  amorpher  Niederschlag.  Es  wurde  deshalb  die  Base 
direkt  analysiert  und  dabei  Zahlen  erhalten,  welche  auf  eine  Zu- 
sammensetzung C10H18N2O  hindeuten. 

0,1872  g  Subst.  gaben  0,4461  g  Cüg  und  0,1624  g  HgO. 

0,2060  g  Subst.  gaben  26,5  com  N  bei  20^  G.  und  753  mm  Bar; 

Berechnet  fCLr  C^q  H^g  N2O :  Gefunden : 

C  =  65,93  Proz.  64,99  Proz. 
H=    9,88      ,  9,63      . 

N  =  15,38      ,  14,58      , 
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Die  Ausbeute  ist  recht  mangelhaft. 

Dann  wurde  aus  dem  Octohydronicotin  C^o  H^  Nt  durch  Brom 
das  Perbromid  dargestellt.  Es  bildet  sich  sofort,  wenn  Brom  zur 
bromwasserstoffsauren  Lösung  der  Base  hinzugefügt  wird  und 
krystallisiert  in  roten  kömigen  Massen.  Es  ist  C^q  EEa  N^ .  2  H  Br| 
zusammengesetzt. 

Durch  schweflige  Säuren  reduzierbares  Brom  gefunden  48,3 
und  49,0  Proz.,  berechnet  fttr  4  Br  49,2  Proz. 

Beim  Liegen  an  der  Luft  hauchen  die  Erystalle  sehr  langsam 
Brom  aus  und  werden  gelb.  Es  scheint  nur  die  Hälfte  der  4  Br 
fortzugehen.  Beim  Erhitzen  auf  lOQo  im  geschlossenen  Bohr  scheint 
das  Brom  substituierend  oder  oxydierend  zu  wirken.  Es  worden 
jedoch  keine  fafsbaren  Produkte  erhalten. 

Berlin,  Juli  1895. 


Beiträge  zur  gerichtliehen  Chemie. 

Von  G.  Dragendorf  f. 

(Eingegangen   den  27.  Juli  1895.) 

Den  in  früheren  Jahren  unter  obigem  Titel  veröffentlichten 
Mitteilungen  über  den  Nachweis  organischer  Gifbe^)  lasse  ich  eine 
neue  Serie  solcher  Untersuchungen  folgen,  welche  ich  durch  meine 
Schüler  in  den  letzten  Jahren  ausführen  lieüs  und  deren  Ergebnisse 
ich  kurz  bei  Abfassung  der  vierten  Auflage  meiner  „Ermittelung 
von  Giften**  verwertet  habe.')  Hier  möge  etwas  ausftlhrlicher  wie 
dort  über  die  betr.  Arbeiten  referiert  werden.  Dieselben  hatten 
einmal  die  Aufgabe,  ftlr  eine  Beihe  neu  in  den  Arzneischatz  einge* 
führter  starkwirkender  Medikamente,  neu  entdeckter  Pflanzengifte, 
Alkaloide  etc.  den  Modus  der  Isolierung  aus  komplizierteren  Misch- 
ungen —  Speisebrei,  Körperteilen,  Blut,  Harn  etc.  —  festzustellen 
—  dann  aber  auch  den  Nachweis  derselben  durch  Kontrole  schon 
bekannter,  durch  Aufsuchung  neuer  Reaktionen  möglichst  sicher   zu 

^)  Vergl.  Beitr.  z.  ger.  Chem.  einzelner  org.  Gifte.  1872,  Vanden- 
hoeck  &  Euprecht,  Göttingen,  femer  Pharm.  Ztschr.  f.  Rufsland.  Jg. 
1882,  1884  und  1886. 

2)  Vandenhoeck  &  Buprecht,  Göttingen,  1895. 
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machen.  Zu  letzterem  Zweok  habe  ich  besonders  darauf  Gewicht 
gelegt,  dal^  bei  den  besseren  Farbenreaktionen,  die  mit  Hilfe  des 
Spektroskopes  erkennbaren  Eügentümlichkeiten  untersucht  wurden, 
deren  Ausnutzung  in  dem  Sinne,  daljs 

1.  das  Spektrum  der  besonders  charakteristischen  Färbung  und 

2.  die  allmählich  bei  Farbenübergängen  eintretenten  Veränder- 
ungen des  Spektrums  Berücksichtigung  finden, 

ftLr  den  Nachweis  organischer  GKfte  von  bedeutendem  praktischen 
"Wert  ist. 

Indem  ich  den  Gang  der  Untersuchung  auf  organische  Gifte 
80  wie  ich  ihn  eingeführt  habe  —  die  Art  der  Vorbereitung  kom- 
plizierter Mischungen,  das  Ausschütteln  mit  Petroläther,  Benzol, 
Chloroform,  Amylalkohol  etc.  —  als  bekannt  voraussetze,  resp.  in- 
l3etre£E  derselben  auf  meine  „Ermittelung  von  Giften*"  verweise^), 
bemerke  ich,  dals  bei  Bearbeitung  von  Mischungen  von  Giften  etc. 
mit  Speisebrei,  Blut,  Harn  etc.  im  Allgemeinen  nach  Anleitung  dieser 
verfahren  wurde,  dafs  ich  deshalb  in  Folgendem  nur  dort  auf  solche 
Operationen  eingehen  werde,  wo  sich  eine  Abweichung  von  dem 
gewöhnlichen  Modus  als  notwendig  herausstellte.  Die  Ausdrücke 
^Ausschüttelung  aus  saurer,  aus  alkalischer,  wässriger  Lösung**  werde 
ich  im  Hinblick  auf  obiges  Werk  und  meine  früheren  Publikationen 
wohl  nicht  weiter  zu  erklären  brauchen ;  nur  darauf  sei  auch  bei 
-dieser  Gelegenheit  hingewiesen,  dafs  das  Ansäuern  der  dem  Aus- 
schüttelprozels  zu  unterwerfenden  Mischungen  stets  mit  verd. 
Schwefelsäure,  das  Alkalischmachen  derselben  stets  mit  Ammoniak 
«rfolgte. 

Ester  des  Guajakols,  Naphthols,  Eresols   etc. ^) 

Die  Mehrzahl  dieser  Verbindungen  ist  in  den  letzten  Jahren 
^s  Medikament  empfohlen.  Ihr  Nachweis  in  Organen,  Körperteilen 
etc.  macht,  so  lange  sie  unzersetzt  sind,  keine  grofsen  Schwierig- 
keiten, da  sie,  wenn  sie  in  saurer,  wässriger  Flüssigkeit  verteilt  oder 
gelöst  vorliegen,  meistens  schon  durch  Petroläther  und  noch  leichter 
durch  Benzol   ausgeschüttelt   werden    können.    Unbequem   ist,    dafs 

J)  Vierte  Aufl.  pag.  U9— 153. 

2|  Die  Mehrzahl  dieser  Substanzen  sind  von  Dr.  Melch.  Leuzinger 
^bearbeitet,  vergl.  dessen  Dissertation  „Beitr.  z.  ger.  ehem.  Nachw. 
Jieuerer  Arzneimittel*,  Dorpat,  1894. 


614      G.  Dragendorff:    Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie. 

die  Mehrzahl  dieser  Verbindungen  in  säurehalt.  Wasser  schwer 
löslich  ist.  Wenn  nun  auch  bei  gerichtlich  chemischen  Analysen 
aus  Organen  etc.  nach  meiner  Methode  immer  wohl  ein  Teil  dieser 
Ester  ausgezogen  und  später  isoliert  wird,  so  mag  es  doch  in  sol- 
chen Fällen,  in  denen  man  die  betr.  Substanz  möglichst  vollständig 
ausscheiden  will,  besser  sein,  wie  ich  es  für  die  Untersuchung  von 
Blut,  Leber,  Faecalsubstanz  etc.  empfohlen  habe,  zu  verfahren  ^)» 
d.  h.  gleich  nach  dem  Zerkleinem  und  Ansäuern  mit  verd.  Schwefel- 
säure mit  4 — 5  Baumteilen  Alkohol  zu  mischen,  12 — 24  Stunden  da- 
mit  zu  mazerieren,  dann  zu  filtrieren  und  den  Alkohol  wieder  durch 
Destillation  zu  entfernen.  Der  Destillationsrtlckstand  ist  vor  dem 
Ausschütteln  nicht  nochmals  zu  filtrieren,  lieber  die  einzelnen  hier- 
her gehörigen  Substanzen  wäre  Folgendes  zu  sagen : 

Benzosol  (Benzoylguajakol,  Guajakolbenzoat),  das  neuer- 
dings als  milde  wirkender  Ersatz  von  Gnajakol  u.  a.  auch  bei  Dia- 
betes mellitus  angewendet  wurde,  wird  durch  den  Magensaft  lang- 
sam in  Ouajakol  und  Benzoesäure  zerlegt^),  leichter  durch  Alkalien» 
am  besten  in  Alkohollösung  in  analoger  Weise  gespalten.  Nach 
einer  Gabe  von  2,5  g  wurde  bei  einem  Diabetiker  von  v.  Jaksch 
Medizinalvergiftung  —  Diarrhoe,  Ikterus,  Herzschwäche,  Beschleuni- 
gung des  Pulses  etc.  —  beobachtet,  bei  welcher  groüse  Mengen  von 
Sulfosäuren  neben  Hippursäure  durch  den  Harn  ausgeschieden  wur- 
den. Letzterer  kann  noch  die  Reaktion  des  Gnajakols  geben,  er 
wirkt  nach  JoUes  linksdrehend  (Benzosol  ist  opt.  inaktiv.). 

Benzosol  ist  nach  Bongartz  fast  unlöslich  in  Wasser;  es  löst 
sich  aber  leicht  in  warmem  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform. 
Nach  Leuzinger  läist  es  sich  leicht  durch  Petroläther  aus  saurer 
wässriger  Flüssigkeit  ausschütteln.  Die  farblosen  Erystalle  dee 
B.  schmelzen  bei  59  ^  (Thoms). 

Reaktionen:  Benzosol  giebt  nach  dem  Durchfeuchten  mit  SO^H' 
bei  Einwirkung  von  Acetondämpfen  oder  von  einer  Mischung  aus 
Aceton  und  Alkohol  prachtvoll  kirsch-  bis  purpurrote  Färbung,  die 
noch  bei  Anwendung  von  1  Milligramm  erkannt  wird  (Salol  giebt 
nur  Gelbfärbung). 


1)  Vergl.  „Krmittel.  v.  G.«,  4.  Auii.  p.  149  Anmerk. 
^)  Nach  Einführung  von  Benzosol  per  os  kann  schon  nach  etwa 
^2  Stunde  Guajakol  im  Harn  und  Speichel  aufgefunden  werden. 
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Die  Mischung  des  B.  mit  SO^H^  wird  mit  Eisenchloridlösnng 
violett,  grün  und  blau  gestreift,  sie  wird  nach  Zagabe  einer  Spur 
NHO3  orange  und  grün,  nach  Zusatz  von  Kaliumnitrit  grün,  violett 
und  gelb,  von  Amylnitrit  in  Alkohollösung  grün.  Rohr-  und  Trauben- 
zucker färben  die  Mischung  mit  SO4H2  hochrot.  Fröhde's  Reagens 
nimmt  anfangs  mit  violetter,  dann  roter  Färbung  auf,  später  wird 
die  Mischung  grün  (1  :  60  000). 

Vanadinschwefelsäure  wird  mit  B.  grün,  setzt' man  das  Reagens 
zu  einer  Mischung  von  B.  mit  SO4  Hg,  so  entstehen  violette,  grüne 
und  blaue  Streifen  (1  :  90  000). 

Guajakolsalol  (Guajakolsalicylat),  bei  Fhtisikem  und  zur 
Desinfektion  des  Darmes  angewendet,  wird  nach  Bovet  besonders 
im  Darm  und  in  Fäulnisgemengen  in  Guajakol  und  Salicylsäure  ge- 
spalten. Auch  durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  in  seine  Kom- 
ponenten zerlegt. 

Es  bildet  farblose,  nadeiförmige  Krystalle,  geschmack-  und 
geruchlos,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht 
löslich  ;  in  Petroläther  und  Benzol  geht  es  aus  saurer  Wassermischung 
leicht  über.     Es  schmilzt  bei  65  ^. 

Reaktionen:  In  Alkohollösung  wird  6.  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt,  ciurch  nicht  zu  viel  konz.  SO4  H2  hellrot.  Giebt  man  zu 
dieser  SO4  Hs-Mischung  NHOs,  so  wird  sie  grün,  dann  violett  und 
weinrot.  Auch  mit  Alkohol  verdünntes  Amylnitrit  macht  die  mit 
SO4  H2  gemischte  Alkohol  -  Solution  rötlich  und  später  bleibend 
grün. 

Mischt  man  gepulvertes  G.  mit  SO4H2,  so  bewirkt  ein  Zusatz 
von  Kaliumnitrit  grüne,  blaue,  dann  rot  werdende  Streifen  und 
allmählich  wird  die  ganze  Mischung  weinrot  (1  :  60000).  Aceton- 
dampf  oder  Alkohol- Aceton-Mischung  machen  das  mit  SO4H8  durch- 
feuchtete G.  hochrot  (1  :  7200) ;  also  auch  hier  wie  beim  Benzosol 
ein  Unterschied  mit  Salol. 

Vanadinschwefelsäure  giebt  beim  Mischen  mit  gepulvertem  G. 
grüne,  dann  blauschwarze  Färbung,  Fröhde's  Reagens  giebt  anfangs 
violette  Streifungen,  die  später  einer  smaragdgrünen  Färbung  weichen 
(1  :  80000).  Mengt  man  zur  alkoholischen  Lösung  des  G.  Vanadin- 
schwefelsäure, so  tritt  grüne,  später  bläuliche  Fäi-bung  ein 
(1  :  180000). 

Arch.  d.  Pharm.  CCXXXIII.  Bds.    8.  Heft.  ^^ 
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Styrakol  (Cinnamylgaajakol,  Guajakolcinnamat)  wurde  als 
Antiseptikum,  innerlich  bei  Blasenkatarrh,  Gonorrhoe,  Tuberkulose, 
empfohlen.  Beim  Durchgang  durch  den  Körper  wird  es,  wenigstens 
teilweise,  zersetzt;  nach  Anwendung  von  0,5  g  St.  konnte  aus  dem 
Harn  reichlich  Guajakol  gewonnen  werden. 

Styrakol  geht  bedeutend  schwerer  wie  Benzosol  und  Guajakol- 
salol  aus  saurer  wässriger  Mischung  in  Petroläther  über.  Leicht 
und  vollständig  l&lst  es  sich  durch  Benzol  ausschütteln.  In  Wasser 
ist  es  sehr  schwer  löslich ;  seine  farblosen  nadeiförmigen  Krystalle 
schmelzen  bei  130^. 

Reaktionen:  Konz.  SO4  H2  löst  reines  St.  mit  gelber 
Farbe;  diese  Mischung  wird  auf  Zusatz  von  NOgH  orange,  mit 
Kaliunmitrit  violett  und  grün  gestreift.  Auch  mit  Acetondampf 
resp.  Aceton-Alkohol  wird  sie  violett  gestreift. 

Ebenso  bewirkt  St.  in  Vanadinschwefelsäure  und  Fröhde's 
Reagens  violette  und  grüne  Streifungen. 

Zum  Unterschied  von  Benzosol  und  Guajakolsalol  kann  neben 
dem  Verhalten  gegen  Petroläther  namentlich  dasjenige  gegen  warme 
Natronlauge  und  Hypermanganat  benutzt  werden.  Der  Geruch  nach 
Bittermandelöl  konnte  mit  0,05  g  Styrakol  erlangt  werden. 

Da  die  drei  bisher  besprochenen  Ester  im  Körper  grölsere 
oder  geringere  Mengen  von  Guajakol  als  Zersetzungsprodnkt 
liefern ,  so  mag  es  nicht  überflüssig  sein ,  hier  einige  Worte 
über  den  Nachweis  desselben  anzuschlieisen.  Bekanntlich  ist 
dieses  G.  im  Handel  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  zu* 
gänglich:  während  das  reinste,  synthetisch  erhaltene,  Präparat  farblose 
Krystalle  bildet,  konmit  daneben  ein  zwar  als  „absolut  rein**  be- 
zeichnetes G.  vor,  das  aber  flüssig  ist  und  in  der  That  oft  an 
50  Proz.  fremde  Substanzen  (Kreosol  etc.)  enthält.  Je  nachdem  das 
eine  oder  andere  Präparat  bei  Anfertigung  von  Estern  verbraucht 
wurde,  muls  das  im  Körper  entstehende  Guajakol  gleichfalls  in  einem 
Falle  rein,  im  andern  mit  Kreosol  etc.  verunreinigt  erhalten  werden. 
Da  nun  beide  Produkte  in  ihren  Eigenschaften  verschieden  sind, 
mögen  diese  hier  neben  einander  ^vorgeführt  werden.  Zunächst 
sei  nur  noch  bemerkt,  dafs  beide  Bandeissorten  aus  saurer  wässriger 
Lösung  durch  Petrolaether  ausgeschüttelt  werden. 
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IBchwefelsäure 


^hwefels&ure  -\- 
weoig  NOgH 

Schwefelsäure  -|- 

•einer  Spur  Kalium- 

uitrit 

Sokwefels&ure  -f 

Eisenchlorid 

Schwefelsäure  (140)  + 

Belensaurem    Kali  (j) 

Van  adinschwefelsänre 


Pr0hde*8  Reagens 


Eisenchlorid  (in  alkoh. 
Xös.  d.  G.  angewendet) 


Wenig  HCl  und   Ea- 

linnihypermanganat 

{iiftWasserlösung  d.G.) 


Kryst.  Guajakol. 
löst  farblos 


löst  rot,  beim  Er- 
hitzen braun 

geben  violette  und 
grüne  Streif ungen 

geben  grüne,  blaue, 

violette  Streifen 
lösen  grün  (Styrakol 

gelb) 
giebt  blaue,  grüne 
und  violette  Strei- 
fungen 
giebt  anfangs  grüne 
und  violette  Streif., 
dann  blau-grüne 
Mischung 
färbt   bei  Spuren  von 

Fe2Cl5  blau  und 

smaragdgrün,  bei  mehr 

gleich  schön  grün 

(Thoms) 

färbt  kirschrot,   dann 

bräunlich  (Thoms) 


Flüssiges  Guajakol. 
löst  anfangs  blafs 
purpurfarben  oder 

gelb 

löst  tiefbrann,  dann 

rotbiaun  (bei  mehr 

NOgH  orange) 

wie  das  krystallisierte 


ebenso 

lösen  schmutzig  grün- 

brauD,  dann  violett 

löst  Oliven  grün 


anfangs  violette   und 

grüne  Zonen,    dann 

schön  violecteFärbung 

wie  das  krystallisierte 


färben  gleich 
bräunlich. 


In  Wasserlösung  wird  Guajakol  durch  Eisenchlorid  gleichfalls 
grün  und  man  kann  dann  nach  Untersuchung  meines  Schülers  Mesing 
spektroskopisch  eine  Absorption  in  Both  und  Orange  von  654 — 610^, 
eine  schwache  Beschattung  bei  595  //  und  geringe  Absorption  in 
Violett  und  Indigo  bis  450  fi  nachweisen. 

Alp  hol  (Salicylsäure-  a  Naphtylester)  ist  bei  Abdominal- 
typhus, Dysenterie  und  Cholera  empfohlen  worden.  Es  scheint  im 
Körper  z.  T.  zu  a  Naphtol  resp.  Sulfosäure  desselben  umgesetzt  zu 
werden,  von  denen  ersteres  stärker  antiseptisch  und  weniger  giftig 
wie  /?  Naphtol  sein  soll. 

Alphol  ist  farblos  krystallinisch,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leichter  löslich.    Es  kann   aus   sauren   wässerigen   Mischungen    mit 
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Petroläther  au  sge  anbettelt  werden  ;  aus  Harn-  und  Blutmi  schon  gen 
liefs  es  sich  nach  meinem  Untersuchongsverfahren  leicht  abscheiden. 
Reaktionen:  Xonz.  SO^Hg  ICst  mit  gelber  Farbe  (1  :  60  000). 
KO^E  oder  Satpeter  machen  diese  Lösnng  blau,  dann  sofort  grOn  (bei 
sehr  kleinen  Mengen  —  1 :  120  000  —  gleich  grün).  Später  wird 
die  grüne  Mischang  von  einem  roten  Hof  umgeben  und  geht  endlich 
in  braun  über.  Aach  mit  Kaliunmiti  it  erhält  man  in  ähnlicher 
Weise  schGne  GrttntiLrbnug  (1  :  120  000).  Ciese  Beaktion  kann  auch 
umgekehrt  zum  Nachweis  von  Salpetersäure  nnd  salpetriger  S&ore 
benutzt  werden.  Als  Leuzinger  einige  Tropfen  1  prozent.  slkohol 
Lösung  von  Alphol  zu  einer  wässrigen  Sol.  von  XOgH  oder  ENOt 
setzte  und  mit  reiner  honz.  SO4  H^  nnterschichtete,  trat  schöne  grüne 
Zonenf&rbung  ein  und  das  Reagens  erwies  sich  als  fast  noch  einmal 
so  empfindlich  als  Bnicin.  Im  Spektrum  der  Mischung  mit  S04Ht 
und  NOgH  oder  ENOg  sah  v.  Bunge')  Ab.iorption  von  Violett  bis 
Grün  (500  «)  und  ein  Band  in  Rot  (680—650  a). 

In  der  Mischung  des  A.  mit  konz.  SO*  H^  tritt  nach  Zusatz 
von  Furfurolwasser  (2  Tropfen  ITurfnrol  auf  1  ccm  Wasser)  Purpur- 
Violett^bnng  ein.  Das  Spektrum  zeigt  dabei  einen  Streifen  in 
Gelbgrün  (570 — 540  u,  oder  bei  gröberer  Eonzentraüon  570 — 500 ; 
dann  ein  Dunkelheitsmaximum  von  560 — 540  fi).  Setzt  man  zu  der 
Mischung  mit  SO«  H|  Rohrzucker,  so  sieht  man  schön  kirschrote  F&rb- 
^^g%  verfolgt  man  den  Eintritt  derselben  mittelst  des  Spektroskopes, 
30  zeigt  sich  anfangs  in  Gelborange  ein  Band  (590 — 565  lU),  nach  I  bis 
2  Minuten  ein  zweiter  schwächerer  Streifen  in  Gelb  (550 — 535  .«), 
das  sich  später  mit  ersterem  vereinigt  (600 — 530  p).  Giebt  man  zu 
der  Zuckermischung  Ammoniak,  so  wird  sie  blau  und  die  Spektral- 
Streifen  schwinden, 

Eisenchlorid  macht  die  Mischung  des  Alphols  mit  SO^Hf 
smaragdgrtiD,  dann  oliven-und  hellgrün,  Acetondampf  färbt  sie  gelb. 
Erhitzt  manA.  mit  SO4H1  und  Jodoform,  so  sieht  man  die  Mischung 
in  grün  fiuorescieren.  Fröhde's  Reagens  färbt  sich  mit  A  grün 
(1:80  000).  Das  Spektrum  der  Mischung  gleicht  dem  derjenigen 
mit  SOj  Hb  und  NOgH.  Vanadin  schwefelsaure  wird  durch  A.  grttn. 
dann    olivengrün    und    nach    Zusatz    vi 
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Schwefelsäure  (2  com)  -1-  uransaures  Amnion  (0,1  g)   werden   durch 
A.  grün,  beim  Erwärmen  graubraun  (s.  später  beim  Betol). 

Alkoholische  Lösung  von  A.  wird  mit  yerd.  Lösung  von  E^enchlorid 
violett  (1 :  2000),  mit  alkohoL  Natronlauge  und  Chloroform  färbt  sie 
sich  erst  beim  Erwärmen  blau. 

Betol  (Salicylsäure-/^  Naphthylesther,  Naphthalol,  Salinaphthol) 
^rd  bei  Ischias,  Blasenkatarrhen,  gonorrhoischer  Cystitis  und  als 
Ersatz  des  Salols  empfohlen.  Es  wird  wie  dieses  durch  den  Pan- 
kreas aber  auch  durch  Fermente  der  Dünndarm-  und  oberen  Dick- 
darmschleimhaut in  seine  Komponenten  zerlegt  (Kobert).  Da 
^Naphtol  besser  vom  Darm  vertragen  wird  wie  das  Phenol,  so  be- 
fürwortet Kobert  den  Gebrauch  des  Betols  anstatt  den  des  Salols. 
Im  Harn  findet  man  nach  innerlichem  G-ebrauch  von  Betol  Salicyl- 
und  Salicylursäure  neben  Naphtylschwefelsäure,  welche  letztere 
durch  Erhitzen  mit  verd.  Säuren  zu  Naphtol  und  S04Hg  zerfällt. 
Betol  bildet  gleichfalls  farblose  Krystalle,  die  selbst  in  heifsem 
Wasser  schwerlöslich  sind,  die  aber  von  warmem  Alkohol,  von 
Aether  und  Benzol  leicht  gelöst  werden  und  sich  durch  Petrolaether 
aus  saurer  wässriger  Mischung  ausschütteln  lassen.  Die  Isolierung 
nach  nieiner  Methode  aus  Harn,  Blut  etc.  macht  keine  Schwierigkeiten. 
Für  den  Nachweis  sind  namentlich  folgende  Reactionen  zu 
beachten : 

Konz.  S04n2  löst  gelb,  diese  Mischung  wird  mit  wenig  NO3H 
olivengrün  (Salol  nicht). 

Wenn  nach  Flückiger  eine  Mischung  von  SG^H^  (2  ccm.)  mit 
Betol  (0,2)  und  Chloralhydrat  (0,1)  beim  Schütteln  sich  braunrot 
^rbt,  so  läTst  sich  diese  Reaction  nach  Leuziger  dadurch  verbessern, 
daXs  man  erst  Betol  in  SO4  Hs  löst,  dann  ein  Krystall  von  Chloral« 
hydrat  zusetzt;  die  Mischung  wird  nach  einander  orange,  dann  rot- 
violett und  rot  mit  grüner  Fluorescenz  (1 :  1500).  Im  Spektrum  der 
Orange-Mischung  findet  sich,  wie  von  Bunge  feststellte,  ein  Streifen 
in  Grün  (520—-  490  fi  der  auch  nach  dem  Uebergang  in  violett  und  rot 
bleibt).  Bromalhydrat  färbt  ziegelrot,  dann  violett.  Furftirolwasser 
erzeugt  in  der  ^Mischung  von  B.  mit  SO4H2  rosa,  dann  rot,  rot-vio- 
lette, endlich  schöne  Violetttärbung  (l  :  12  000).  Auch  Rohrzucker 
macht  die  Mi:>chung  rot  und  violett   und    auch   hier   zeigt    sich   im 
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Spektnim  der  Streifen  in  Grfln  (520 — 490  /t).    Anch  Lactoee  giebt  die 
ViolettiUrboiig  (Traabenznclcer  achmatzig- violette,  sp&ter  fprdn«). 

EieeDchlorid  macht  die  Uischnog  m'.t  SOfH,  violett,  dann  rot- 
bratrn  (im  Spektrom  nur  ein  Schatten  in  BUn  (500—490  •,).  Natrioni' 
nitrit  filrbt  sie,  wie  schon  Flttckiger  sah,  rotbrann  and  beim  Emftr- 
mea  violett.  Macht  man  erst  die  Mischung  mit  80^  Hi  warm  (QrOn- 
iärbnng)  und  mischt  zur  wiedererkalteten  Flüssigkeit  Nitrit,  a» 
sieht  man  blutrote  Färbung  und  ailmälich  verschieden  geerbte 
—  rosa,  gelbe  —  Binge.  Erw&rmt  man  die  Mischung  mit 
SO4H,  mit  einer  Spur  Jodofonn,  so  wird  die  später  erkaltet« 
Flüssigkeit  grün. 

Yanadinschwefelsäure,  zur  SU^  Hj-Mischung  des  Betels  gesetot, 
verursacht  grüne,  blaue,  auch  violette  Streifen  (0,00005  g). 

Nach  dem  Kochen  von  Betol  mit  konzentrierter  Kalilauge 
färbt  Chloroform  schön  blau.  In  alkoholischer  Lösung  giebt  Betol 
mit  Eiaenchlorid  violette  Färbung. 

Benzonaphthol  (BenzoSsänre  -  fi  •  Naphtholeather)  soll 
eben  so  stark  antiseptisch  wie  |d-Naphtbol  wirken,  aber  nicht  die 
unangenehmen  Nebenwirkungen  dieses  besitzen.  Man  empfiehlt  ea, 
da  es  stark  diuretisch  wirkt,  wo  man  bei  antiseptischer  Behandlung 
des  Darmes  zugleich  Diurese  erzielen  will.  Im  Darme  zerMlt  anch 
dieser  Ester  in  seine  Komponenten,  von  denen  die  Benzoesäure  als 
Hippursäure  durch  des  Harn  ausgeschieden  wird.  Behauptet  wird, 
dals  das  Naphthol  im  Darm  verbleibe,  was  wohl  nur  für  einen  Teil 
desselben  gelten  kann,  da  andere  Naphtbylester  nach  der  Dann- 
spaltung Naphthylschwefelsänre  in  den  Hain  liefern.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  zerfällt  Benzonaphthol  zu  Kalinmbenzoat  und  ^-Naphtol. 
Benzonaphthol  bildet  farblose  Krystalle,  deren  Lüslichkeitsverhältnisse 
denen  des  Betols  gleichen.  Wie  dieses  kann  es  aus  saurer  wässriger 
Flüssigkeit  durch  Petrolaether  ausgeschüttelt  werden. 

Reaktionen:  Von  konz.  SO4 E]  wird  Benzonaphthol  gelb, 
beim  JElrwärmeu  violett  gelOst,  w"^"'  m^-^-«--,«-.  ;-  n_««  u„ 
obachtet  wird. 

In  der  Mischung  mit  SO4HS 
schwarzbraune,  Kaliumnitrit  violetti 
gehende  Färbung.  Eisenchlorid  macl 
Zusatz  von  Ammoniummolybdat  blav 
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(1 :  60  000).  Aach  Pröhde's  Reagens  färbt  die  Lösnng  in  SO4  Hj 
violett  (1 :  20  000)  und  Vanadinschwefelsäure  macht  dieselbe  violett, 
dann  rot,  später  blau  (1 :  30  000).  Chloralhydrat  färbt  die  Lösung 
in  SO4H2  grünlich,  dann  orange  (1:60  000),  Bromalhydrat  gleich 
orange. 

Giebt  man  zu  der  Schwefelsäuremischung  Furfnrolwasser,  so 
tritt  Purpur-,  später  Violettfärbung  ein  (l :  1000).  Bohrzucker  macht 
die  Mischung  mit  SO4H1  rotviolett,  Traubenzucker  violett,  später 
blau.  Giebt  man  zu  der  Mischung  mit  SO4HS  eine  20  prozentige, 
alkoholische  Acetonlösuug,  so  tritt  Gelbfärbung  ein.  Benzonaphthol 
giebt,  erst  nachdem  es  mit  alkoholischer  Natronlauge  erhitzt  wurde, 
mit  Chloroform  Blaufärbung  C^-NaphtoH),  auch  ohne  dalB  erhitzt 
wurde. 

ß  Naphtholcarbonat  (Kohlensäure-/^ Naphthylester)  wird 
als  Darmantiseptikum  empfohlen,  welches  weniger  reizend  als  das 
ß  Naphthol  wirkt.  Im  Darm  wird  es  zu  GO^  und  Naphthol 
zerlegt. 

ß  Naphtholcarbonat  bildet  glänzende  Krystallblättchen,  bei 
176<>  schmelzend,  in  Wasser  schwer,  in  heilsem  Alkohol  leichter 
löslich ;  von  Fetrolaether  wird  es  schwer,  leicht  aber  von  Benzol 
aus  saurer  wässriger  Mischung  aufgenommen.  Mittelst  Benzol  kann 
es  bei  Bearbeitung  nach  meiner  Methode  aus  Harn,  Blut  etc.  isoliert 
werden. 

Reaktionen:  Nach  dem  Lösen  in  konz,  SO^  H^  färben  Salpeter 
oder  NO^H  gelb,  Kaliumnitrit  violett  (nach  Wasserzusatz  braunrot), 
Vanadinschwefelsäure  2)  hellviolett,  bald  rotbraun,  Fröhde's 
Keagens^)  violett,  dann  schwarzblau  (nach  Wasserzusatz  grün), 
Chloralhydrat  schmutzig  gelbbraun  mit  «prüner  Fluorescenz,  Jodoform 
(nochmals  erhitzen)  grün,  gleichfalls  mit  starker  Fluorescenz  in 
Grün,  Furfnrolwasser  rosarot,  Rohrzucker  (gelinde  erwärmen)  grün; 
Traubenzucker  veranlafst  carmoisinrote  und  grüne  Streifungen,  dann 


^)  Freies  ^-Naphthol  erkennt  man  auch  an  der  kirschroten  Färbung, 
welche  eine  mit  gl.  Vol.  NO'^H  versetzte  Alkohollödung  mit  Queck- 
silbernitrat annimmt. 

^  Die  hier  und  in  vielen  Fällen  besser  tropfenweise  zur  Mischung 

mit  SO-*  H2  zugesetzt  wird. 

3)  Ebenso. 
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oÜTengrüiie  Misch UDg  and  nach  neuem  Erhitzen  smaragdgrüne 
rärbung,  Lactose  braune,  beim  Erwärmen  olivengrUne  Färbung. 

Erwärmt  man  mit  alkoh.  Natronlauge,  so  zeigt  eicli  Fluorescenz  in 
Blau,  giebt  man  dann  nach  Verdünnen  mit  Wasser  Chloroform  hinzu, 
so  tritt  mitunter  eine  grünblaue  Färbung  ein.  Will  man  die  inten- 
sive Bl&ulärbung  mit  Chloroform  haben,  wie  sie  ß  Naphthol  geben 
soll,  so  muTe  man  mit  starker  Kalilauge  das  Naphtholkarbonat  kochen, 
nach  dem  Ahkühlen  Chloroform  zusetzen  und  nun  nochmals  etw&a 
erwärmen. 

Da  die  zuletzt  besprochenen  Ester  im  Körper  zu  Naphthol 
zersetzt  werden,  so  wird  es  mitunter  nicht  möglich  sein,  eretere 
selber  nachzuweisen '),  sondern  man  wird  sich  bequemen  müssen, 
das  Naphthol  resp.  (im  Harn)  Napbtbolschwefelsäure  oder  Napbtol- 
glycuionsäure  aufzusuchen.  Letztere  werden  durch  Kochen  des 
betr.  Harnes  mit  Salzsäure  zerlegt  und  es  kann  dann  das  Naphthol 
durch  Aether  oder  Petroläther  ausgesohtlttelt  werden.  Zur  Unten- 
Scheidung  des  s  und  ß  Naphthols  kann  man  folgende  Reaktionen 
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SOiHs  bleibt;  bei  der  Mückiger'schen  Reaktion  «giebt  es  reichliche 
Mengen  eines  amorphen  rotbraunen  Absatzes.  Es  liefert  endlich  bei 
schwachem  Erwärmen  mit  starker  Kalilauge  und  Chloroform  oder 
Ohloralhydrat  die  bekannte  Blaufärbung,  auf  welche  Lustgarten  zuerst 
■aufmerksam  machte  (0,016  g). 

Kresolsalole.  Alle  drei  Kresolsalole  sind  neuerdings 
dargestellt  und  zu  medizinischem  Gebrauch  empfohlen.  Meta-  und 
Parakresolsalol  sollen  nach  Bircher  bei  der  Wundbehandlung  als 
ungiftiger  und  geruchloser  Ersatz  des  Jodoforms  gute  Dienste  leisten, 
Orthokresolsalol  wurde  von  Neisse  als  Ersatz  des  Natriumsalicylates 
und  als  Antiseptikum  für  den  Darmkanal  und  die  Harnwege 
empfohlen. 

Alle  drei  Verbindungen  sind  farblos,  krystallinisch,  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich.  Durch  Petroläther 
können  sie  aus  saurer  wässriger  Mischung  leicht  ausgeschüttelt 
werden.  Alle  drei  werden  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  S  alicyl 
säure  und  das  entsprechende  Kresol  zerlegt;  auch  im  Darme  er- 
fahren sie  eine  analoge  Spaltung.  Orthokresolsalol  schmilzt  bei  35^, 
Metakresolsalol  bei  73 — 74*^,  Parakresolsalol  bei  390.  Beim  stärkeren 
Erhitzen  ihrer  Lösungen  in  Petroläther  sollen  die  Ortho-  und  Para- 
verbindung,  die  auch  beim  Verdunsten  leicht  etwas  Lösungsmittel 
zurückhalten  imd  flüssig  bleiben,  teilweise  zersetzt  werden. 

Reaktionen:  Alle  drei  ELresolsalole  werden  in  Alkohollösung 
durch  wenig  Eisenchlorid  violett  gefärbt  (1 :  10000)  ;  Zusatz  von  HCl 
h^bt  die  Färbung  auf. 

Metakresalol  soll  nach  dem  Schmelzen  und  Zersetzen 
mit  Natronlauge  beim  Erwärmen  mit  NHs  und  Einwirkung  von  Brom- 
dampf Grün-  und  Blaufärbung  zeigen. 

Das  in  SO4  Hg  gelöste  M.  wird  durch  Kaliumnitrit  orange,  braun 
und  grün  gefUrbt.  Im  Spektrum  sieht  man  einen  Streifen  in  Orange 
von  650— -620  //. 

Fröhde's  Reagens  soll  das  M.  mit  blauer,  später  grüner,  zu- 
letzt blauschwarzer  Farbe  lösen.  In  der  grün  gewordenen  Mischung 
sah  V.  Bunge  ein  Spektralband  in  Orange  (640 — 600  fi)  und  eine 
Endabsorption  etwa  bis  500  //.  Auch  nach  Zusatz  von  Vanadin- 
schwefelsäure zur  Lösung  in  SO4  H2  tritt  blaue,  grüne,  endlich  grün- 
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branne  Färbung  em  (im  Spektr.  Absorpt.  in  Rot  von  700 — 650  fi  nnd 
bedeutende  Verdunkdung  am  violetten  Ende). 

Farakresalol  vird  nach  dem  Verteilen  in  konz.  SO^H^  durch 
NOgH  rotbraun,  dann  kirschrot,  durch  Salpeter  gelb,  durch  Kalinnmitrit 
rotbraun,  dann  grttn,  dnrch  EjCriO;  grün,  durch  Fnrfurolvassar  orange, 
durch  Vanadinscliwefeleäure  grUn,  dann  blau  and  rotviolett  (1:50000), 
durch  Fröhde's  Reagens  blau,  dann  violett,  zuletzt  rotbraun  (1 :6000> 
geftlrbt. 

Bei  diesen  Reaktionen  sieht  mao,  wie  von  Bnnge  festgestellt 
hat.  folgende  Spektra.  Bei  SO^H,  und  K.NOj  erat  nach  Eintritt  der 
Grünfärbnng  einen  Streifen  in  Rot  von  700—660  ^  und  Absorption  von 
Violett  etc.  bis  480,  bei  X'anadinschwefelsänre,  erst  nachdem  die 
kirschrote  Färbung  eingetreten.  Band  in  Orfin  von  530 — 490  f,  mit 
FrChde's  Reagens  anfange  einen  ähnlichen  Streifen  ,3päter  einen  zweiten 
in  Orange  von  650—600  /<,  dann  Verdunkelung  des  ganzen  Spek- 
trums namentlich  von  Violett  ans,  mit  Fnrfurol  Streifen  in  Orflc  von 
490—475  f,  nicht  charakteristisch,  da  auch  Furforol  mit  SO^H» 
allein  ein  ähnliches  Band  giebt. 

Orthokresalol,  in  SO4H1  gelSst,  giebt  mit  NOgH  hell- 
gelbe, dann  schCne  grüne  und  endlich  orange  Färbung,  mit  Eaüom- 
nitrit  rotbraune,  dann  smaragdgrüne,  weiter  blaue,  später  roaa  oder 
violett  gerandete  Färbung,  mit  Frähde's  Reagens  wird  obige  Misch- 
ung violett  gestreift,  dann  blaugrttn,  endlich  smaragdgrOn,  mit 
Vanadinschwefelsäure  olivengrüo,  auch  mit  SOiHj  und  KjCri07  orange 
und  olivengrün.  Furforol waaser  macht  in  der  SOtHj- Mischung 
orange  und  hellviolett.  Nur  die  Mischung  mit  £aliumnitrit  giebt 
ein  charakteristisches  Spektrum  —  Band  in  Rot  von  700 — 650  /<, 

Bei  Untersuchung  des  aus  Harn-  und  Blutmischnngeo  isolierten 
Orthokresalols  sind  diese  Farbenreaktionen  durch  Beimengungen 
etwas  gestört. 

Benzoparakresolf  (Benzoesäure -p  - Kresylester)  soll 
gleichfalls  antiseptisch  wirken. 

Es  bildet  farblose  Erjstalle, 
Wasser  sehr  schwer  löslicb,  in  heil 
leicht  löslich  sind  und  aus  saurer  w 
aether  und  Benzol  isoliert  werden  li 
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Eeaktionen:  In  Mischung  mit SO4H2 wird  B. durch  NOgH 
oder  Salpeter  orange  (1 :  1000),  dnrch  Kalinmnitrit  dankelrotbraan^ 
später  kirschrot  gefärbt  (1  :  6000),  durch  Ammoniunmiolybdat  grün, 
blau  und  violett  gestreift,  später  längere  Zeit  gleichmäfsig  blau. 
Auch  Fröhde*s  Reagens  färbt  sich  mit  B.  intensiv  blau,  dann  grün 
und  zuletzt  braun  (1 :  30  000),  während  Vanadinschwefelsäure  rosa- 
violette,  schnell  in  rotbraun  übergehende  Tinktion  erzeugt. 

Methylsalol  (Parakresotinsäure-Phenylester)  wird  als  £Ir- 
satz  des  Salols  empfohlen.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  fast  unlöslich, 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform.  Auch  dieser  Ester  kann  durch  Petrolaether  aus  saueren 
Wassermischungen  gewonnen  werden.  Er  lälst  sich  nach  meiner 
Methode  gut  isolieren. 

Reaktionen:  In  Mischung  mit  SO^Hs  wird  M.  durch  NOgH 
orange  gefärbt  (1 :  5000),  durch  Zusatz  von  wenig  Kaliumnitrit  rot- 
braun, dann  smaragdgrün,  später  dunkelblau  mit  rosa  und  ziegelroter 
Umrandung,  endlich  tritt  violett  und  *  blutrote  Färbung  her- 
vor, die  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser  schneller  erlangt  werden 
kann  (1  :  3000).  Qiebt  man  zu  der  Mischung  mit  S04Ht  eine  Spur 
Ammoniummolybdat  so  erhält  man  schön  himmelblaue  Färbung 
(1 :  12000).  Fröhdti's  Reagens  löst  mit  blauer  Farbe,  schnell  in 
olivengrün  übergehend  (1 :  60000).  Vanadinschwefelsäure  färbt  die 
Mischung  mit  SO4H2  violett,  dann  olivengrün  (1 :  100000),  selensaures 
Kali  (1 :  140)  macht  sie  gelb,  später  schön  grün,  selenige  Säure  aber 
macht  die  Mischung  mit  SO4  H2  violett  und  (beim  Erhitzen)  rotbraun. 
Ammoniamsulfuranat  ^)  löst  mit  grünblauer  Farbe. 

In  Alkohollösung  wird  M.  durch  wenig  Fe2ClB  violett  ge- 
färbt (1 :  4000). 

Salacetol  (Acetosalicylsäureester)  ist  gleichfalls  als  Ersatz 
des  Salols  in  Vorschlag  gekommen,  dessen  Giftigkeit  es  nicht  be- 
sitzt und  dessen  Wirkung  im  Darm  und  bei  Ejrankheiten  der  Ham- 
wege  es  teilen  soll.  Nach  innerlichem  Gebrauch  wird  es  im  Darme 
zerlegt  und  die  dabei  abgespaltene  Salicylsäure  kann  im  Harn  nach- 
gewiesen werden.  Auch  durch  Einwirkung  verdünnter  Alkalilösungen 
wird  es  zu  Salicylsäure  und  Aceton  alkohol  zerlegt. 

1)  Vergl.  beim  Alphol. 
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S.  krystallisiert  in  feinen  Nadeln,  die  bei  710  schmelzen,  auch 
in  heiXsem  Wasser  schwer  löslich,  in  heilsem  Alkohol,  Aether,  Petrol- 
äther,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofi  aber  leicht  löslich 
sind.  Durch  Petroläther  kann  er  aus  sauren  wässrigen  Mischungen 
gut  ausgeschüttelt  werden. 

Eeaktionen:  In  SO4H2  gelöst,  wirdS.  durch  Kaliumnitrit  car- 
moisinrot  gefärbt  (1 :  4000),  mit  Ammoniummolybdat  schön  lasurblau. 
Tröhde's  Reagens  löst  violett,  später  rötlich  werdend  (1  :  6000), 
Vanadinschwefelsäure  smaragdgrün  (1 :  100000),  SO4  H2  +  KgCrsO? 
braun,  dann  grün,  Ammoniumsulfuranat  rosa,  beim  Erwärmen  violett 
Eesorcin  färbt  in  Lösung  mit  S04n2  orange  (1 :  15000). 

In  Alkohollösung  wird  S.  durch  Fea  Gl«  violett  (1:30000); 
HCl  entf^bt  die  Mischung. 

Salacetol  reduziert  nach  dem  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge 
Fehling'sche  Solution. 

Amidische  Verbindungen. 

Salophen  (Acetylparamidophenolsalicylsäureester ,  Salicyl- 
acetylparamidophenol)  soll  bei  Gelenkrheumatismus  vor  dem  Salol 
den  Vorteil  haben,  geschmacklos  und  weniger  giftig  zu  sein.  Auch 
bei  Cephalalgie,  Hemicranie  und  verwandten  Neurosen  soll  es  Nutzen 
gewähren.  Zu  bemerken  ist,  dalB  S.,  welches  zwar  im  Körper  durch 
Pancreasferment  in  Salicylsäure  und  Acetylparamidophenol  gespalten 
wird  und  dessen  Komponenten  dann  im  Harn  nachweisbar  sind,  teil- 
weise auch  unzersetzt  durch  die  Haut  und  mit  dem  Schweils  den 
Körper  verläfst. 

Salophen  büdet  farblose  Krystallblättchen,  neutralreagierend, 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch 
Petroläther  wird  es  nicht,  leicht  aber  durch  Benzol  aus  saater 
wässriger  Mischung  nach  meiner  Methode  ausgeschüttelt.  Es  schmilzt 
bei  187—1880. 

Reaktionen:  Salophen  wird  schon  in  der  Kälte  von  Alkali- 
lauge aufgelöst ;  kocht  man  es  mit  Natronlauge^),  so  fUrbt  sich  diese 
anfangs  blau,  dann  gelbrot.  Schüttelt  man  diese  erkaltete  Lösung 
mit  Luft,  so  wird  sie  wieder  dunkelblau,  versetzt  man  sie  mit  Jod- 
jodkalium. Bromwasser  oder  Chlorkalksolution,  so  färbt  sie  sich  grün 


^)  Auch  beim  Kochen  mit  Barytwasser  tritt  Blaufärbung  ein. 
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1 :  330)  oder  bei   wenig  Chlorkalk    (kaltbereitete  Lösung  in  Natron) 
violett. 

In  alkoholischer  Lösung  des  S.  bewirkte  Fe2  Cl«  Violetti^bnng 
(1:15  000),  dagegen  Salophen  (in  wenig  Alkohol  gelöst)  in  wässe- 
riger Lösung  von  Fe^  CI5  gelbe  Färbung. 

Kocht  man  S.  mit  HCl,  so  entsteht  nach  dem  Erkalten  durch 
wenig  Phenol  und  frisch  filtrierte  Chlorkalklösung  rote,  nach  Zusatz; 
von  NHß  blaue  Färbung  (Indophenol). 

Kocht  man  S.  mit  wenig  Alkohol  und  einigen  Tropfen  SO«  Hg, 
so  bemerkt  man  den  Geruch  nach  Essigäther. 

S.  löst  sich  in  konz.  SO4H2  farblos,  beim  Erwärmen  rotbraun. 
Giebt  man  zur  wieder  erkalteten  Lösung  Bromwasser,  so  scheiden 
sich  Kry stalle  aas.  K2  Cr^  O7  macht  grün.  Mischt  man  SO^Ha 
mit  wenig  Kaliumchlorat  und  setzt  Salophen  hinzu,  so  sieht  man 
Braunfkrbung  und  grüne  Streifungen  in  der  Mischung. 

Salocoll  (Phenocollsalicylat)  soll  in  sich  die  Wirkungen  des 
PhenocoUs  und  der  Salicylsäure  vereinigen ;  es  hat  vor  ersterem  den 
Vorzug,  leichter  löslich  zu  sein.  Bei  seiner  Anwendung  als  Anti- 
pyreticum  sollen  schädliche  Nebenwirkungen  nicht  eintreten ;  ala 
Antineura]gicum  soll  es  nach  Cohnheim  weniger  wertvoll  sein. 
Grols  ist  nach  Balzer  der  Einfluls  des  Mittels  auf  die  Stickstoffaus- 
Scheidung,  die  es  bedeutend  vermehrt. 

Salocoll  ist  in  kaltem  Wasser  schwer^  in  warmem  Wasser 
leicht  löslich ;  es  krystallisiert  aus  letzterer  Lösung  in  Prismen  und 
Nadeln.  Sehr  beachtenswert  ist  es,  dals  Salocoll  in  Wasserlösung 
auch  durch  verdünnte  Säuren  schon  zersetzt  wird  zu  Salicylsäure 
und  PheuocoU.  Man  wird  also  im  Körper  —  und  zwar  schon  im 
Mageninhalte  —  das  Präparat  meistens  nicht  mehr  unzersetzt 
antreffen,  sondern  sich  mit  dem  Nachweis  seiner  Komponenten 
begnügen  müssen.  Von  diesen  wird  Salicylsäure  bekanntlich 
aus  saurer,  wässeriger  Mischung  durch  Petroläther  und  besser  durch 
Benzol  ausgeschüttelt,  während  Phenocoll  erst  aus  den  ammoniakalisch 
gemachten  Flüssigkeiten  durch  Petroläther  und  reichlicher  durch 
Benzol  zu  gewinnen  ist.  Nur  wenn  der  Mageninhalt  sehr  wenig 
freie  Säure  enthielte,  könnte  sich  in  ihm  Salocoll  unzersetzt  finden. 
Dann  sollte  man  bei  der  Vorbereitung  für  die  Ausschüttelungen  jeden 
Zusatz  von  SO4H2  vermeiden.    Nach  der  Vorbereitung   mit  Alkohol 
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eto.  würde  man  SalocoU  durch  Petroläther  nicht  ausschtttteln  können. 
In  Benzol  und  leichter  noch  in  Chloroform  geht  es  aus  neutralert 
wässeriger  Lösung  über, 

Reaktionen:  S.  giebt  in  alkoholischer  und  wässriger  Lösung 
die  Salicylsäurereaktion  mit  Eisenchlorid  (1 :  80  000),  aber  mit  Kupfer* 
Sulfat  keine  Orünffeürbung.  Mit  Bromwasser  giebt  die  wässrige 
Solution  des  S.  weiüsen  Niederschlag;  das  Filtrat  von  demselben 
wird  mit  NHß  braun  unter  Abscheidung  nadeiförmiger  Erystalle. 
Nach  Zusatz  von  Phenol  wird  die  wässrige  Lösung  des  S.  mit 
Kaliumhypochlorit  blau  oder  violett  (später  grün).  Mit  dem 
Hypochlorit  allein  wird  die  Lösung  des  S.  rot  (mit  Ueberschuls  des 
•ersteren  farblos  und  dann  mit  NHg  orange). 

Die  Mischung  des  S.  mit  S04Hf  fUrbt  sich  mit  Salpeter  rot, 
4ann  orange  und  gelbgrün,  mit  Kaliumnitrit  rot,  mit  Ammonium- 
molybdat  orange,  grün  und  blau. 

Verreibt  man  S.  mit  Fröhde's  Beagens,  so  ^bt  sich  dieses 
orange  (auch  mit  Phenocoll  allein  —  Salicylsäure  würde  dunkel- 
violett und  später  blau  machen).  Li  der  anfangs  orange  Mischung 
bilden  sich  dann  nach  ca.  1  Stunde  grüne  und  blaue  Binge  und  zu- 
letzt wird  die  ganze  Mischung  schön  grün. 

Vcmadinschwefelsäure  giebt  mit  der  Mischung  des  S.  mit 
■SO4H2  rote,  gelbe,  grüne  und  blaue  Färbung. 

Tolysal  (Tolypyrinsalicylat)  soU  als  Antirheumaticum  und 
Antipyreticum  auch  als  Antisepticum  brauchbar  sein. 

Es  bildet  farblose  Krystalle,  bei  101 — 102^  schmelzend,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  in  Essigäther  leicht  lösUch.  Durch 
Petroläther  kann  es  nicht,  durch  Benzol  wohl  ausgeschüttelt  werden« 
Aber  auch  hier  hat  man  zu  bemerken,  da£d  Tolysal  durch  verdünnte 
Säuren  zu  Tolypyrinsulfat  und  Salicylsäure  zersetzt  wird  —  wenn 
-es  auch  nicht  so  leicht  und  vollständig  wie  das  SalocoU  in  seine 
Komponenten  zeräült.  Es  ist  demnach  möglich,  daijs  bei  Unter- 
suchung eines  Mageniahaltes  das  Tolysal  zum  Teil  noch  unzersetzt 
wieder  isoliert  wird,  daneben  wird  man  aber  doch  auch»  schon 
Tolypyrin  und  Salicylsäure  antreten  und  diese  werden  in  anderen 
Organen  allein  oder  doch  vorzugsweise  erkannt  werden.  Jedenfalls 
empfiehlt  es  sich  auch  hier,  bei  der  Abscheidung  aus  Körperteilen 
die    beim  SalocoU    angegebenen   Modifikationen    meines    Verfahrens 


^i^    m^^^»  >■  ^ILit^t« 
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«intreten  zu  lassen.  Tolysal  wird  am  Besten  durch  Benzol  aus 
wenig  saurer  Mischung  ausgeschüttelt,  Tolypyrin  wird  erst  aus 
ammoniakalisch  gemachter  Solution  durch  Benzol,  Salicylsäure» 
wie  schon  gesagt,  aus  saurer  Mischung  durch  Petroläther  und  besser 
Benzol  isoliert. 

Reaktionen:  Eisenchlorid  bewirktin  wässriger  und  alkoholi- 
scher Lösung  des  T.  violette  Färbung^),  die  auf  Zusatz  von  SO4  H^ 
schwindet  (1 :  30  000).    Tolypyrin  selbst  wird  durch  Feg  01^  rot. 

Jodjodkalium  giebt  rotgelben  Niederschlag,  löslich  beim  Er- 
wärmen und  in  NHs-  KaJiumquecksilberjodid,  Quecksilberchlorid, 
Zinnchlorür  und  Tannin  fällen  gelbweilse  oder  weiXse  Niederschläge. 

Elrhitzt  man  mit  25  prozentiger  NOgH,  so  tritt  weinrote,  nach 
Zusatz  vonNHg  gelbe  Färbung  ein  (ebenso  beiAntipyrin  und  Tolypyrin). 
Im  Spektrum  sieht  man  bei  allen  3  Absorptionen  in  Grün  von  580 
bis  490^. 

Erwärmt  man  mit  konzentrierterer  NO3  H  auf  dem  Uhrgläschen, 
so  ist  die  Färbung  blutrot  (1 :  3000)  und  nach  dem  Verdampfen  blau 
{Antipyrin  gelb).  Der  Bückstand  wird  durch  NHg  gelb,  durch  Natron 
braunrot. 

Salpetrige  Säure  (2 — 3  Tropfen  starke  Salpetersäure  mit  wenig 
AS2O3  oder  Kaliumnitrit  +  Essigsäure)  färbt  sich  mit  T.  grün 
(1 :  2000)  und  nach  Zusatz  von  mehr  rauchender  Säure  blutrot  unter 
Abscheidung  einer  purpurfarbenen,  in  Chloroform  löslichen  Masse 
(Antipyrin  und  Tolypyrin  ebenso).  Spektroskopiert  man  die  grüne 
Mischung,  so  sieht  man,  wie  Brasche^)  schon  beim  Antipyrin  und 
V.  Bunge  auch  beim  Tolypyrin  und  Orthotolypynn  beobachteten,  bei 
geringer  Konzentration  nur  eine  Verdunkelung  in  Violett  etc.  bis 
429  /r,  bei  stärkerer  einen  intensiven  Streifen  in  Orange  von  650  bis 
580  fi.  In  Mischung  mit  SO4  Hg  bewirkt  Kaliumnitrit  orange  Färbung 
(1 :  2000),  die  durch  NHg  noch  verdunkelt  wird  (ebenso  Antipyrin  und 
Tolypyrin). 

Vanadinschwefelsäure  färbt  sich  mit  T.  olivengrün  (1 :  60  000), 
ohne  dals  ein  charakteristisches  Spektrum  beobachtet  würde.    Auch 


^)  Bei  dieser  Beaktion  der  Salicyleäure  wird  ein  charakteristisches 
Spektrum  nicht  beobachtet. 

>)  Verwendbarkeit  d.  Spektroskopie  z.  Untersch.  d.  Farbenreaktionen 
d.  aifte  etc.    Diss.    Dorpat  1891. 
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mit  Fröhde's  Reagens  und  Furfurolschwefelsäure  worden  von  v.  Bnnge 
keine  charakteriBche  Spektra  erhalten. 

Agathin  (Salicylaldehyd  -  Methylphenylhydracin)  soll  als 
Antineuralgicnm  von  Nutzen  sein  und  dabei  die  so  sehr  unangenehmen 
Wirkungen  des  Phenylhydracins  und  einiger  aus  ihm  hergestellter 
Kombinationen  (Antithermin  und  Pyrodin)  nicht  teilen. 

Es  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  ziemlich 
leicht  löslich.  Seine  farblosen  Krystalle  schmelzen  bei  74^.  Durch 
Kochen  mit  HCl  wird  es  zersetzt.  Durch  Petroläther  wird  es  aus 
saurer  wässriger  Flüssigkeit  leicht  ausgeschüttelt  und  aus  Harn,  Blut 
etc.  kann  es  nach  meiner  Methode  abgeschieden  werden. 

Reaktion.  Konz.  SO4  H«  löst  A.  mit  rotgelber  Farbe,  Zusats 
einer  Spur  NOgH  macht  blau  und  dann  grün  (1 :  20  000,  kein 
charakt.  Spektr.)»  Wasserstoffsuperoxyd  (1 :  240  000),  Natriumsuper- 
oxyd (1 :  500  000),  Fröhde's  Reagens  (1 :  60  000),  Vanadinschwefel- 
(1 :  150  000),  Kaliumbichromat  (1 :  400  000)  und  KaJüumnitxit 
(1:60  000)  färben  alle  die  Mischung  mit  SO4H,  violett  und 
überall  zeigt  das  Spektroskop  ein  Band  in  Grün  von  550 
510  u.  Giebt  man  zur  Mischung  mit  SO4  Ha  Resorcin  oder 
Pyrogallol,  so  tritt  schöne  Orangefärbung  ein,  ebenso  mit 
Brenzcateclün  und  Orcin,  bei  welchen  beiden  letzteren  später 
eine  mehr  rote  Färbung  beobachtet  wurde.  In  allen  jenen  Orange- 
Mischungen  sieht  man  ein  ähnliches  Band  wie  bei  den  früher  er- 
wähnten violetten,  nur  scheint  dasselbe  (die  Ränder  sind  sehr  ver- 
waschen) etwas  mehr  nach  Blau  gerückt.  Giebt  man  Agathin  zu 
einer  Lösung  von  Orcin  oder  Phloroglucin  in  Salzsäure,  so  entsteht 
bei  ersterem,  namentlich  beim  Erwärmen,  Rotfärbung  (1 :  20  000), 
bei  letzterem  Orangefärbung.  Thymol  bewirkt  in  der  Schwefel- 
säurelösung des  A.  purpurrote  Färbungen  (bis  1 :  300  000),  während 
Ammoniumsulf  uranat  (lg  Ammonuranat  in  20  CO  SOiH^)  A.  za 
blutroter,  beim  Erwärmen  grüngestreifter  Lösung  aufnimmt. 
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Mitteilungen  ans  dem  pharmaceutisch-cliemischen 
Institut  der  Universität  Marburg 

von  Ernst  Schmidt. 

60.  Ueberden  Erystallwassergehalt  des  Morphin- 
hydrocblorids  und  des  Morpblns 

von  Dr.  Wilhelm  Oöhlich. 

(Eingegangen  am  1.  Vni.  1895.) 

Die  Veranlassung  Eur  vorliegenden  Arbeit  bildete  die  Aufgabe 
mit  welcher  mich  vor  längerer  Zeit  Herr  (^eheimrat  Prof.  Dr.  E. 
Schmidt  betraute,  die  in  der  Sammlung  des  Instituts  vorhandenen 
Sorten  des  Morphinhydrochlorids  einer  Untersuchung  bezüglich  ihres 
Verhaltens  gegen  reine  konzentrierte  Schwefelsäare  und  ihres  Krystall- 
wassergehaltes  zu  unterwerfen.  Als  Kriterium  gröMer  Reinheit  des 
salzsauren  Morphins  hat,  wie  bekannt,  das  Deutsche  Reichs- 
arzneibuch das  Verhalten  gegen  reine  konz.  Schwefelsäure  auf- 
genommen. Ein  reines  Präparat  soll  durch  die  konz.  Schwefelsäure 
nicht  verändert  werden  und  beim  Zusammenreiben  mit  derselben 
auch  diese  nicht  ftrben.  Von  dem  Erystallwassergehalte  sagt  das 
Deutsche  Arzneibuch,  dalä  Morphinum  hydrochloricum  durch  Trocknen 
bei  100 ^  14,5  Proz.  an  Gewicht  verlieren  solle.  Regnault*) 
ist  einer  der  ersten  gewesen,  welcher  sich  mit  der  Untersuchung  des 
Morphins  sowohl,  als  auch  mit  der  des  salzsauren  Salzes  dieser  Base 
beschäftigte.  Das  von  ihm  untersuchte  Hydrochlorid  schildert  er 
als  in  sehr  weiüsen,  seidenartigen  Fasern  krystallisiert.  Zur  Be- 
stimmung des  Ejrystallwassergehalts  trocknete  er  das  zerriebene 
Salz  bei  130 O;  es  erlitt  dabei  einen  Verlust  von  14,23  Proz.;  ein 
weiteres  Steigern  der  Temperatur  bis  auf  160  ^  vermehrte  diesen 
Verlust  nicht  mehr.  Die  Formel  des  Morphinhydrochlorids  C17H19NO3, 
HCl  +  3HsO  verlangt  einen  Wassergehalt  von  14,38  Proz.  Die 
französische  Pharmacopoe  hat  diesen  theoretischen 
Eiystallwassergehalt  acceptiert;  ein  ihren  Anforderungen  entsprechen- 
des Salz  soll  durch  Trocknen  bei  1 30  ^  14,88  Proz.  an  G-ewicht  einbüüseD, 
während  die  amerikanischePharmacopoe   bei  derselben 


*)  Regnault    Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  26,  24. 

Areh.  d.  Pbarm.  CCXXXin.  Bds.    9.  Heft.  ^^ 
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Temperatur  ein  Schwanken  des  Verlustes  zwischen  1 4,5  P  r  o  z.  und  1 5  Proz. 
gestattet.  Die  Pharm.  Germ.  ed.  II  hatte  den  EjystaUwassergehalt 
gleichfalls  auf  14,5 — 15  Proz.  normiert,  liefs  denselben  aber  durch 
Trocknen  bei  100^  ermitteln. 

In  der  Sammlung  des  pharm,  ehem.  Instituts  zu  Marburg  be- 
finden sich  zwei  mit  eingeriebenen  Glasstöpseln  veischlieüsbare  Ge- 
f äfse  fbr  Morphinhydrochlorid ,  von  denen  das  eine  das  Salz  in 
Würfeln,  in  der  im  Handel  jetzt  eingebürgerten  Form,  das  andere 
feines  Pulver,  aus  Würfeln  durch  Zerreiben  dargestellt,  für  Vorle- 
sungszwecke  enthält.  Bei  der  Untersuchung  der  beiden  Präparate 
machte  ich  die  Beobachtung,  dals  dieselben  beim  Zusammenreiben 
mit  reiner  absolut  salpetersäurefreier  konzentrierter  Schwefelsäure  ^) 
oder  beim  Daraufstreuen  auf  die  Säure  unter  Autbrausen  von  ent- 
weichender Salzsäure  Färbungen  in  der  konzentrierten  Schweielsäure 
erzeugten,  und  zwar  erschien  zuerst  ein  rötlicher  Farbenton,  welcher 
am  besten  beim  Aufstreuen  des  Morphinsalzes  auf  die  Schwefelsäure 
als  Zone  wahrnehmbar  war  und  der  allmählich  verblalste,  um  einem 
schmutzigen  Violett,  welches  sich  dann  durch  die  ganze  Säuremenge 
hinzog,  Platz  zu  machen.  Diese  letztere  Farbe  war  ziemlich  be- 
ständig, noch  nach  10 — 12  Stunden  war  sie  mit  einem  Stich  ins 
BiöÜiche  deutlich  zu  sehen.  Diese  Beobachtung  der  Farben- 
erscheinungen  beim  Zusammenbringen  des  Morphinhydrochlorids  mit 
konzentrierter  reiner  Schwefelsäure  steht  im  Einklang  mit  den  An- 
gaben, welche  sich  schon  in  der  Litteratur  darüber  vorfinden,  so  im 
Handelsbericht  von  Gehe  1891  und  in  der  Pharm.  Gentralhalle : 
32.  Jahrgang  S.  231,  G.  Vulpius  „Zur  Prüfung  des  Morphins*'. 
Die  Anforderungen  des  Deutschen  Beichsarzneibuches  bezüglich  dieser 
Probe  vermochten  beide   obige  Präparate  demnach  nicht  zu  erfüllen. 

Zur  Bestimmung  des  Krystallwassergehaltes  wurde  eine  kleine 
Menge  der  vorliegenden  Würfel  frisch  zerrieben;  0,3555  g  des  er- 
haltenen Pulvers  verloren  durch  lang  anhaltendes  Trocknen  bei  100® 
0,048  g  Wasser  =  13,50  Proz. ;  0,3612  g  der  schqn  vor  damals 
ca.  ^/s  Jahre  zerriebenen  und  als  Pulver  in  der  Sammlung  aoi- 
bewahrten  früheren  Würfel  verloren  bei  100®  0,0471  g  Wasser 
=  13,04  Proz.     Beide   Proben    hatten    durch   das   Trocknen  einen 


1)  Die  bei  all  den  beschriebenen  Beaktionen   angewendete  kons. 
Schwefelsäure  war  mit  Diphenylamin  auf  Salpetersäure  geprüft  worden. 
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Stich  ins  Gelbe  angenommen.  Gegen  den  berechneten,  bezw.  von 
dem  Deutschen  Arzneibache  geforderten  Krystallwassergehalt, 
blieben  die  gefundenen  mn  1  bezüglich  um  1,5  Proz.  zurück. 
Wegen  des  zu  niedrig  erhaltenen  Krystallwassergehaltes  bestimmte  ich 
in  dem  als  Pulver  vorrätig  gehaltenen  Präparate  den  Gehalt  an  Chlor 
und  zwar  sowohl  im  wasserhaltigen ,  als  auch  im  wasser- 
freien. Bei  dieser  und  den  später  folgenden  ChlorbestimmuDgen  der 
Handelspräparate  verfuhr  ich  in  der  folgenden  Weise.  Die  be* 
treffende  Menge  des  salzsauren  Morphins  wurde  im  200  ccm  Maljs- 
kolben  gelöst  und  100  ccm  dieser  Lösung  gelangten  direkt  unter 
Zusatz  von  KaliumchromaÜösung  als  Indikator  zur  Titration.  In  den 
anderen  100  ccm  der  Lösung  wurde  das  Chlor  nach  der  V  o  1  h  a  r  d 'sehen 
Chlorbestimmungsmethode  in  der  Weise  ermittelt,  dals  zu  den 
100  cm  Lösung  ein  überschüssiges  Volumen  Vio  ^*  Silberlösung  zu- 
gegeben und  der  Ueberschufs  der  Silberlösung  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Eisenalaon  als  Indikator  durch 
Itücktitration  mit  Y^q  ^*  Rhodankaliumlösung  ermittelt  wurde.  Ich 
bin  bei  diesen  doppelten  Bestimmungsarten  zu  sehr  gut  überein- 
stimmenden Zahlen  gelangt.  Die  durch  direkte  oder  indirekte 
Titration  ermittelten  Mengen  der  V^q  N.  Silberlösung  stimmten  meist 
völlig  miteinander  überein,  nur  in  seltenen  Fällen  differierten  sie  um 
Vio  ccm.  Bei  der  direkten  Titration  war  der  Farbenumschlag  und  so- 
mit die  Endreaktion  nicht  gerade  leicht  zu  erkennen,  da  die  Lö- 
sungen meist  etwas  gelb  gefärbt  erschienen,  wenn  durch  das 
Trocknen  bei  130  ^  gelb  gewordene  Morphinhydrochloride  zur  Titration 
gelangten. 

I.  0,6025  g  des  zerrieben  vorrätig  gehaltenen  Sammlungs-Prä- 
parates erforderten  zur  Bindung  des  Chlors  16,6  ccm  ^/jq  N.  Silberlösung 
=  9,78  Proz.  Cl.  Berechnet  wäre  für  Chlor,  die  gefundene  Wasser- 
menge von  13,04  Proz.  hierbei  zu  Grunde  gelegt,  9,58  Proz.  Cl. 

IL  0,2456  g  desselben  bei  100  ^  getrockneten  Präparates  ver- 
brauchten 7,6  ccm  Vio  N.  Sllberlösung  =  10,98  Proz.  Cl.  Die  Formel 
des  wasserfreien  Morphinhydrochlorids  C17HJ9NO3,  HCl  verlangt 
Cl  =  11,04  Proz. 

Man  sollte  vermuten,  dafs  bei  der  auüserordentlichen  Schwer- 
löslichkeit des  freien  Morphins  in  Wasser  (1 :  5000)  eine  Bestimmung 
der  Säuren  in  den  Salzen  dieser  Base  durch  direkte  Titration  mit 
Vio  ^^^^  Vioo  N.  Kalilauge  zu  sehr   guten  Resultaten   führen  müsse 

41» 
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Doch  ist  dem  nicht  so.  Ich  versuchte  Lösungen,  die  je  0,1709  g 
krystallisierten  Morphinhydrochlorids  enthielten,  mit  VioN.  Kalüange, 
sowohl  unter  Zusatz  von  Rosolsäure  (des  käuflichen  Korallins),  als 
auch  nach  Zusatz  von  PhenolphtaleXn  als  Indikatoren  zu  titrieren. 
Bei  Anwendung  von  Biosolsäure  brauchte  ich  nur  0,2  ccm  Vio  N. 
Kalilauge,  um  eine  bleibende  Biotftrbung  der  Flüssigkeit  zu  erzielen; 
bei  Benutzung  des  Phenolphtaleatns  als  Indikator  2,8  ccm  V|d  N. 
Kalilauge,  eine  Menge,  welche  einem  Gehalt  von  5,81  Pros.  Chlor 
entsprechen  würde,  während  die  Formel 

Ci7  H^j  NOg,  HCl  +  3H«0 
9,45  Proz.  Chlor  verlangt. 

Die  oben  mitgeteilten  zu   niedrig  gefundenen  Kiystallwaaser- 
werte  der  Sammlungspräparate  konnten   ihren  Grund  in   einer  Ver- 
witterung der  betretenden  Morphinhydrochloride   haben ;   um   diese 
Möglichkeit   zu   beseitigen   und   um   femer  möglichst  die  die  konz. 
Schwefelsäure   färbenden  Verunreinigungen   zu   entfernen,   krystalli- 
sierte  ich  zu  einer  neuen  Untersuchung   eüie  beliebige   Menge   des 
zerriebenen  Präparates  wiederholt  aus  50  Proz.  Alkohol   um,   saugte 
die  rein  weilten  seidenglänzenden,  zarten  Nadeln  ab  und  bestimmte, 
nachdem  dieselben  lufttrocken  geworden  waren,  den  Krystallwasaer- 
gehalt  zunächst  durch  Trocknen  bei  lOOO.    0,68öl  g  verloren  0,0918  g 
Wasser  =  13,38  Proz. ;  nach  weiterem  Trocknen  bis  130^  betrug  der 
schlieMche   Gesamtverlust   0,0932  g  =  13,58  Proz.     Das  Verhalten 
des  zerriebenen  Salzes  gegen  reine  konzentrierte  Schwefelsäure  war 
das  gleiche  geblieben.    Aus  diesem  Grunde  und  da  auch  hier   trotz 
der   angewandten    Beinigungsmetode   zu  niedrige   Werte   gefunden 
worden  waren,  löste  ich  eiue  neue  Menge  des  Sammlungspräparates 
diesmal  in  Wasser  und   schied   das  Salz   zur  Entfernung  aller  die 
Färbung  der  Schwefelsäure  bedingenden  Beimengungen  durch  Zusatz 
von  rauchender  Salzsäure  aus.    Die  gebildeten  feinen  Nadeln  wurden 
dann   mehrmals   aus  Wasser   umkrystallisiert   und   schlielslich,   wie 
schon  oben  geschildert,  behandelt.     1,0348  g  der  zerriebenen  Nadeln 
verloren   bei    100©  0,1370  g  =  13,23  Proz.    Wasser ;   bei    1300   ins- 
gesamt 0,1392  g  =  13,45  Proz.    Diese  Probe   erlitt  wegen   Spuren 
noch  oberflächlich  den  Ejystallen  anhaftender  Salzsäure  beim  Trocknen 
eine  bedeutend  stärkere  Gelbf^bung,   als  die   beiden  vorigen.    Auf 
konzentrierte  Schwefelsäure  gestreut,  erzeugte  eine  kleine  Menge  der 
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Substanz  dieselben  Färbungen,  wie  das  ursprüngliche  Sammlungs- 
piüparat.  Letzteres  wurde  zu  einem  weiteren  Versuche  nunmehr 
nur  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisiert  und  bei  der  Untersuchung 
dieser  Proben  wurden  günstigere  Werte  gefunden,  als  bei  allen 
vorhergehenden.  0,6993  g  verloren  bei  lOOO  0,0990  g  Wasser  == 
14,14  Proz.  und  0,4226  g  erlitten  einen  Verlust  von  0,0592  g  be- 
1000  _  14,00  Proz.  Beide  Proben  waren  sehr  lange  im  Wasser- 
dampftrockenschranke getrocknet,  und  erlitten  bei  weiterem  Trocknen 
bei  1300  einen  Verlust  nicht  mehr.  In  dem  Verhalten  gegen 
konzentrierte  Schwefelsäure  war  eine  Verändemng  nicht  zu  kon- 
statieren. 

Zur  Selbstdarstellung  von  absolut  reinem  salzsauren  Morphin 
"wurde  mir  von  Herrn  Geheimrat  Schmidt  „chemisch''  reines 
Morphin  in  liebenswürdiger  Weise  zur  Verfügung  gestellt.  Die 
Base  selbst  stammte  aus  einer  bekannten  deutschen  Alkaloidfabrik 
and  stellte  weiÜBliche,  ziemlich  deibe  Nadeln  dar.  um  mich  von 
ihrer  Reinheit  zu  überzeugen,  bestimmte  ich  den  Krystallwasserge- 
halt,  den  Schmelzpunkt  des  wasserfreien  Präparates  und  beobachtete 
das  Verhalten  der  zerriebenen  Erystalle  gegen  reine  konzentrierte 
Schwefelsäure.  Beim  Trocknen  bei  100^  machte  ich  die  Beob- 
achtung, dafs  hierdurch  die  formelgemälse  Elrystallwassermenge 
(1  Molekül  >—  5,94  Proz.)  nicht  zu  entfernen  war.  5,3937  g  ver- 
loren bei  1000  nämlich  nur  0,1368  g  Wasser  =  2,53  Proz.  und  erst 
beim  Trocknen  bei  1200  trat  uDter  oberflächlicher,  gelblichbrauner 
Pärbung  der  Substanz  ein  Verlust  von  0,3188  g  =  5,91  Proz. 
Wasser  ein. 

Diese  Wahrnehmung  steht  im  Widerspruche  zu  den  Be- 
obachtungen, welche  D.  A.  D  o  1 1  (Pharm.  Journal.  Transact.  Ser.  UI 
Nr.  722.  p.  900  durch  Arch.  für  Pharmacie  1888,  p.  325)  mitteilt 
und  welche  Dieterich  (Helfenberger  Annalen  1888)  bestätigt. 
Dott  giebt  an,  daJb  Morphin,  sowohl  mit  Ammoniak  aus.  Morphin- 
salzen gefälltes,  als  auch  aus  Alkohol  umkrystallisiertes  schon 
unter  lOOO  (bei  900)  sein  G^esamtkrystallwasser  verlieren  solle  und 
dalB  bei  1200  bei  10  von  ihm  imtomtchten  Proben  im  Mittel  ein 
Verlust  von  6,56  Proz.  eingetreten  sei;  Dieterich  fand  bei  zwei 
mehrmals  aas  Alkohol  umkrystallisierten  und  zuvor  8  Tage  bei 
25—300  getrockneten  Proben  einen  Wasserverlust  nach  zwölfstündigem 
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Trocknen   bis    100^   von   6,19  Proz.     und   nach    fünfzehnstündigem 
Trocknen -bei  120<)  einen  solchen  von  insgesamt  6,39  Proz.,   wogegen 
Hesse    (Pharm.  Zeitung  1888,   S.   478)    bei   Wiederholung    seiner 
Versuche  zu  dem  Besultat  gelangte,  dafs  nach  48  stündigem  Trocknen 
bei     110^    sein    Uatersuchungsobjekt     nur     5,99     Proz.     und    bei 
48  stündigem  Trocknen  bei  120^  nur  5,91  Proz.  Verlust  an  Elrystall- 
wasser   erlitt.     Ich    bin   auch   dieser    durch   die   widersprechenden 
Angaben  der  zitierten  Autoren  immer  noch  offenen  Frage  näher  ge- 
treten, indem  ich  den  Krystallwassergehalt    des  unter  verschiedenen 
Bedingungen  erhaltenen  Morphins  bestimmte.    Da   D  o  1 1  in   seiner 
Arbeit   die  Meinung  vertritt,    daiüs   das  Morphin   zum   Zwecke    der 
Wasserbestimmung  nicht  zerrieben  werden  dürfe,  da  die  durch  das 
Zerreiben    erzeugte   Wärme    durch    Verdunsten    den   Wassergehalt 
herabdrücken  könne,  Hesse  und  Dieterich  dagegen  bezweifeln, 
daXs  die  Eeibungswärme  eine  solche  Höhe  erreichen  könne,  chemisch 
gebundenes  Wasser  zum  Verdampfen  zu   bringen,   so   habe  ich  von 
demselben  käuflichen  Morphin,  von  dem  oben  die  Bede  war,  ungefthr 
ein   Jahr   nach   der   ersten  Untersuchung    eine  Wasserbestimmung, 
sowohl   im  unzerriebenen,   als   auch  im   zerriebenen   Zustande   aus- 
geführt.   0,5741  g  des  käuflichen  in  derben  Krystallen  vorliegenden 
Präparates  verloren  nach  einstündigem   Trocknen   bei    100^  0,001  g 
Wasser,  eine  Vermehrung  dieses  Verlustes  war  auch  nach  weiterem 
vierzehnstündigen   Trocknen   bei    100^   nicht   zu   konstatieren.    Der 
Verlust  würde   auf  Prozente    berechnet  0,17  Proz.   betragen.     Beim 
Trocknen  bei  110^  betrug    nach  Verlauf  von    zwei    Tagen   der  Ge- 
samtverlust  0,0358    g  =  6,23   Proz.   und   nach    abermaligem   zwei- 
tägigem Trocknen  bei  120<)  0,0360  g  =  6,27  Proz.  0,4362  g  desselben 
nur  zerriebenen  Präparates    bei  100^  eine  Stunde  getrocknet,   hatten 
0,0808  g  an  Gewicht  ««0,18  Proz.  verloren,    eine  weitere  Abnahme 
trat  auch  nach  14  stündigem  Trocknen  nicht  mehr  ein.     Nach  zwei- 
tägigem Trocknen   bei    110^  verlor  obige  Menge  0,0242   g   Wasser 
gleich   5,54  Proz.   und    nach   weiterem   zweitägigen    Trocknen    bei 
1200  0,0257  g  =  5,89  Proz.    Die  Wasserabgabe  des  Präparates  beim 
Trocknen   bei     100^   war   demnach   wesentlich   geringer    geworden, 
(0,17—0,18  Proz),  als  vor  Jahresfrist  (2,53  Proz.),  und  bei  120^  hatte 
die   nicht   zerriebene  Substanz   mehr  Wasser  verloren  (6,27    Proz.)i 
als  die  zerriebene  (5,89  Proz.).    Zur   weiteren  Untersuchung    wurde 
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eine  beliebige  Menge  salzsanren  käuflichen  Morphins  in  Wasser 
gelöst  und  die  ireie  Base  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  NH^  ab- 
geschieden. Nach  zweitägigem  Stehen  war  der  anfangs  amorphe 
Niederschlag  krystaUinisch  geworden;  er  wurde  abgesaugt,  gut  mit 
Wasser  ausgewaschen,  vollständig  lufttrockeu  werden  gelassen,  zer- 
rieben und  von  der  Substanz  0,3034  g  bei  100^  bis  zum  konstanten 
Gewicht  getrocknet;  der  Verlust  betrug  0,0024  g  —  0,79  Proz. 
Nach  weiterem  Trocknen  bei  120^  bis  zum  konstanten  Gewicht  hatte 
die  obige  Meuge  0,0192  g  =  6,34  Froz.  verloren.  Das  nicht  zur 
Wasserbestimmung  verwendete  Morphin  wurde  wiederum  in*s  Hydro- 
chlorid  verwandelt  und  abermals  mit  Ammoniak  ausgefällt  und,  wie 
oben  geschildert,  weiter  behandelt.  0,3682  g  verloren  bei  lOO^ 
0,0034  g  =  0,89  Proz.  und  bei  1200  0,0228  g  =  6,19  Proz.  Dieses 
zweimal  mit  Ammoniak  ausgeschiedene  Morphin  wurde  zu  einem 
neuen  Versuche  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Von  den 
zerriebenen  Krystallen  verloren  0,4308  g  bei  100»  0,0012  g  -« 0,27  Proz. 
und  bei  12(fi  0,0268  g  =  6,21  Proz.  an  Gewicht, 

Diese  von  mir  gemachten  und  soeben  beschriebenen  Be- 
obachtungen stehen  mit  keiner  der  Angaben  der  genannten  Autoren 
im  Einklänge ;  am  allerwenigsten  mit  derjenigen  von  D  o  1 1 
(1.  c),  dals  das  Morphin  schon  beim  Trocknen  unter  100^  sein  Ge- 
sammtkrystallwasser  verlieren  solle.  Nach  meinen  Beobachtungen 
findet  eine  vollständige  Entwässerung  des  Morphins  erst  bei 
120^  statt. 

Der  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  käuflichen  Base  lag  bei  230^. 
Beim  Aufstreuen  der  zerriebenen  lufttrockenen  Ejystalle  auf  konz.  reine 
Schwefelsäure  traten  auch  hierbei  die  Farbenreaktionen  auf,  von  welchen 
schon  oben  die  Eede  war.  Zur  Darstellung  des  salzsauren  Salzes  wurde 
die  fein  zerriebene  freie  Base  mit  Salzsäure  genau  neutralisiert  und 
die  Lösung  zur  Exystallisation  eingedampft.  Die  erhaltenen  Kry- 
stalle  wurden  mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisiert,  schliefslich  ab- 
gesaugt und  aus  der  lufttrockenen  Substanz  nach  dem  Zerreiben  der 
Krystallwassergehalt  bestimmt.  0,7144  g  des  salzsauren  Salzes  ver- 
loren bei  100°  0,1020  g  Wasser  (Trocknen  im  Wasserdampftrocken- 
schrank)  =  14,27%  und  0,3983  g  des  Salzes  einer  anderen  Dar- 
stellung unter  denselben  Bedingungen  0,0562  g  Wasser  =  14,11%. 
Ein  weiterer  Verlust   von  Wasser   durch  Trocknen   bei  130°   wurde 
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nicht  mehr  konstatiert.  Da  das  Verhalten  des  salzsaoren  Salzes 
gegen  konzentrierte  reine  Schwefelsäure  ein  anderes  immer  noch 
nicht  geworden  war,  unternahm  ich  es,  die  freie  Base  durch  mehr- 
faches ümkrystallisieren  aus  heilsem  96%  Alkohol  einer  Reinigung 
zu  unterwerfen  und  erst  nach  derselben  durch  genaues  Neutrali- 
sieren mit  reiner  Salzsäure  das  sabssaure  Morphin  darzustellen.  Das 
erhaltene  Hydrochlorid  wurde  dann  noch  zweimal  aus  Wasser  um- 
krystallisiert.  0,4486  g  desselben  verloren  bei  lOO^  0,0628  g  Wasser 
gleich  13,99%  und  bei  130^  insgesamt  0,0632  g  =  14,09%.  Eine 
zweite  Menge  verlor  bei  100^  0,0516  g  =  13,91%  und  bei  130« 
0,0518  g™  13,97%  an  Gewicht.  Das  Verhalten  gegen  konz.  Schwefel- 
säure war  bei  dieser  Probe  in  so  fern  anders,  als  die  Substanz  beim 
Aufstreuen  auf  Schwefelsäure  eine  nicht  mehr  so  stark  rötliche 
Färbung  erzeugte,  wie  die  vorher  geschilderten  Proben.  Die  Resul- 
tate der  Krjstallwasserbestimmungen  muT^ten  einigerma&en  über- 
raschen, da  die  zur  Untersuchung  gelangten  Salze  in  sorgfältig  ge- 
reinigtem Zustande  vorlagen  und  doch  gleichwohl  der  berechnete 
Krystallwassergehalt  von  14,35%  nicht  gefunden  wurde. 

Prof.  P  1  u  g  g  e  in  Groningen  veröffentlichte  im  Archiv  der 
Pharmacia  1887,  pag.  348  ein  Verfahren,  um  Morphin  von  allen 
anderen  im  Opium  gleichfalls  vorkommenden  Basen  quantitativ  zu 
trennen, welches  demnach  ermöglichen  muffte,  zu  einem  wirklich 
chemisch  reinen  Morphin  zu  gelangen.  Diese  Methode 
wandte  auch  ich  an,  da  die  Färbungen,  welche  konzentrierte 
Schwefelsäure  beim  Zusammenbringen  mit  den  untersuchten  Morphin- 
hydrochloriden  annahm,  von  geringen  Mengen  den  Morphinsalzen 
beigemengter  anderer  Opiumalkaloide  (Codein,  Narkotin)  herrühren 
konnten.  Zum  Zwecke  der  Reinigung  des  Morphinhydrochlorids 
nach  dem  Plugge'schen  Verfahren  löste  ich  eine  grö&ere  Menge  des 
käuflichen  Präparates  in  Wasser  auf  und  versetzte  diese  Lösung  mit 
einer  der  Konzentration  der  angewendeten  Morphinlösung  entsprechend 
starken  Rhodankaliumlösung  und  liel^  dann  die  gemischten  Flüssig- 
keiten einige  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Bei 
Gegenwart  von  Codein  in  Morphinsalzlösungen  scheidet  sich  nach 
P 1  u  g  g  e  bei  der  befolgten  Behandlungsweise  erstere  Base  in  Gestalt 
ihres  gut  krystallisierenden  rhodanwasserstofEsauren  Salzes  aus, 
während  Morphin  nahezu  quantitativ  in  Lösung  bleibt.    In  dem  vor- 
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liegenden  Falle  schieden  sich  Krystalle  nicht  ab,  noch  trübte  sich  die 
Lösmig  überhaupt  durch  irgend  welche  Ausscheidungen,  obwohl  ich 
mich  bezüglich  der  Konzentration  derselben  an  die  Angaben  von 
Flügge  gehalten  hatte.  Aus  der  vollständig  klar  gebliebenen 
Lösung,  welche  nach  dem  genannten  Forscher  inmierhin  noch 
kleinste  Mengen  von  Codein  erhalten  konnte,  gelangte  das 
Morphin  als  freie  fiase  so  zur  Abscheidung,  dais  die  betreffende 
Lösung  mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse  versetzt  und  die 
Flüssigkeit  zum  Abdunsten  des  Ammoniaks  in  einem  nur  lose  be- 
deckten, geräumigen  Becherglase  ruhig  stehen  gelassen  wurde.  Die 
sogleich  durch  den  Ammoniakzusatz  bewirkte  amorphe  Ausscheidung 
des  Morphins  hatte  sich  nach  der  Verflüchtigung  des  Ammoniaks 
bedeutend  vermehrt  und  war  zudem  krystallinisch  geworden.  Aus 
diesen  Krystallen  wurde  darauf  nach  dem  Absaugen,  Abwaschen, 
Trocknen  und  Zerreiben  derselben  durch  genaue  Sättigung  mit  Salz- 
säure reines  salzsauresMorphin  dargestellt  und  dieses  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisieren  aus  Wasser  der  Untersuchung  unterzogen.  Li  dem 
Verhalten  gegen  konzentrierte  reine  Schwefelsäure  zeigte  dieses  Salz 
schwächere  Farbentönungen,  als  die  früher  untersuchten  Präparate. 
Die  Bestimmung  des  ErystaUwassers  ergab  folgendes  Resultat: 
0,7243  g  verloren  im  Dampftrockenschrank  0,0962  g  Wasser  und  bei 
130<^  noch  0,0028  g,  zusammen  also  0,0990  g;  demnach  in  Prozenten 
bei  1000  13,28  und  bei  1300  13,68.  Wegen  dieses  unerwarteten 
Befundes  wurde  das  Hydrochlorid  nochmals  aus  Wasser  und  Alkohol 
umkrystallisiert.  0,3228  g  der  erhaltenen  zerriebenen  Krystalle  ver- 
loren bei  1000  0,0412  =  12,76  Proz.  und  bei  1300  insgesamt 
0,0440  =  13,63  Proz.  Wasser.  Der  Ejystallwasserverlust  war  also 
bei  diesem  Präparate  bei  lOOO  sogar  noch  um  0,5  Proz.  gerin  s;er 
ausgefallen,  während  er  bei  1300  annähernd  der  gleiche  geblieben 
war,  wie  bei  dem  vorigen.  Ich  löste  daher  die  Gesamtmenge  des 
vorhandenen  salzsauren  Salzes  noch  einmal  in  Wasser  und  schied  die 
freie  Base  wiederum  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  aup, 
um  nach  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  von  neuem  aus  ersterer 
mit  Hülfe  von  Salzsäure  das  Hydrochlorid  zu  erzeugen.  Nach  mehr- 
maligem umkrystallisieren  aus  Wasser  wurden  von  den  lufttrockenen, 
zerriebenen  Ejystallen  0,5658  g  zur  Wasserbestimmung  verwendet. 
Bei  1000  verloren  dieselben  0,0752  g  an  Oewicht  =  13,29  Proz.,  bei 
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130<)  imGkmzen  0,0780  g  =  1 3,78  Proz.,  trotz  des  eiDgeschlagenen  neuen 
Eeinigusgsweges  annähernd  die  gleichen  Prozentzahlen,  wie  ich  die- 
selben schon  oben  erhalten  hatte,  gegen  den  theoretisch  berechneten 
Wassergehalt  um  ca.  0,54  Proz.  zurückbleibend.  Ich  krystallisierte 
nunmehr  das  obige  Hydrochlorid  nochmals  aus  stark  salzsäurehaltigem 
und  schliefslich  wohl  zehn-  bis  zwölfmal  aus  reinem  Wasser  um.  Die 
mit  den  auf  diese  Weise  gewonnenen  EjystaUen  ausgeführten  Wasser- 
bestimmungen lieferten  folgende  Daten:  I.  0,9374  g  des  Salzes  einer 
ersten  Krystallisation  verloren  im  Wasserdampftrockenschrank  0,1236  g 
Wasser  =  13,18%  und  bei  130 «,  im  Ganzen  0,1279  g=  13,64  «/^^ 
n.  0,8225  g  des  Salzes  einer  anderen  Krystallisation  verloren  bei 
100  0  0,1080  g  =:  13,13  %  und  bei  130  o  insgesamt  0,1090  g  ^  13,24  % 
Wasser.  III.  0,5194  g  des  Hydrochlorids  einer  dritten  Krystallisa- 
tion erlitten  bei  100«  einen  Verlust  von  0,0683  g=  13,14  7^  und 
bei  130  0  0,0723  g=  13,92%  Wasser.  Auch  gegen  konzentrierte,, 
reine  Schwefelsäure  zeigten  die  Salze  dieser  drei  Krystallisatiouen 
annähernd  das  gleiche  schon  oben  erwähnte  Verhalten. 

Um  nun  endlich  noch  einen  letzten  Versuch  zu  machen,  schied 
ich  noch  einmal  das  schon  mehrfach  nach  der  P 1  u  g  g  e  '  sehen 
Methode  gereinigte  Morphinhydrochlorid  mit  rauchender  Salzsäure 
aus  seiner  Lösung  aus  und  krystallisierte  die  gewonnenen  Kiystalle 
so  lange  aus  Alkohol  und  Wasser  um,  bis  dieselben,  auf  angefeuch- 
tetes, auf^serordentUch  empfindUches  Lacmuspapier  gelegt,  keine 
Spur  einer  sauren  Reaktion  mehr  zeigten;  im  Ganzen  war  hierzu 
ein  zwölf-  bis  fünfzehnmaliges  Umkrystallisieren  erforderlich.  Die 
so  erhaltenen  KrystalJe  zeigten  mit  reiner  konz.  Schwefelsäure  zu- 
sammengebracht nur  noch  Spuren  von  Färbungen,  namentlich  war 
die  zuerst  auftretende  RotfUrbung  sehr  schwach,  oft  kaum  bemerk- 
bar, dagegen  trat  das  schmutzige  Violett  nach  zwei-  bis  dreistündi- 
gem Stehen  noch  immer  deutlich  auf.  Bei  der  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  verloren  0,6668  g  der  fein  zerriebenen  Krystall- 
nadeln  im  Wasserdampftrockenschrank  0,0878  g=  13,16  %  und  bei 
130  0  0,0894  g— 13,40%  Wasser,  das  bedeutet  gegen  die  be- 
rechnete Menge  von  14,38  o/^  eine  Differenz  bei  100  o  von 
1,22  0/^  und  bei  130«  eine  solche  von  0,98  7o-  Welche  Ursache 
diese  anormalen  Bei^de  bei  einem  so  sorgfältig  gereinigten  und 
behandelten  Präparate  haben  mögen,  bin   ich   nicht   im   Stande,   zu 
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erklären ;  jedenfalls  stehen  dieselben  im  Widersprach  mit  allen  mir 
bekannten  Litteraturangaben  über  den  Wassergehalt  des  Morphin- 
hydrochlorids.  Nach  E.  Schmidt,  Lehrbuch  tür  pharmazeutische 
Chemie,  IE.  Band,  Organische  Chemie»  II.  Auflage  Seite  1213  soll 
Morphinhydrochlorid  bei  100  o  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrock- 
net höchstens  14,50%  Wasserverlust  erleiden,  das  getrocknete 
Salz  soll  auch  bei  130  o  eine  F&rbung  nicht  annehmen.  Flückiger 
sagt  in  seiner  pharmazeutischen  Chemie  1870,  S.  380  vom  Morphinum 
hydrochloricum :  „seine  weilsen  Krystallnadeln  geben  erst  bei  130  o 
ihren  Wassergehalt  vollständig  ab**  und  Tausch  (Archiv  der 
Pharmazie  1880,  287),  welcher  sich  gleichfalls  eingehend  mit  der 
Untersuchung  des  salzsauren  Morphins  beschäftigt  hat,  stellt  gerade- 
zu die  Behauptung  auf,  dsSS  „bei  anhaltendem  Trocknen  bis 
zu  100^  das  salzsaure  Morphin  nicht  nur  mechanisch  anhafiende 
Salzsäure,  sondern  auch  sein  gesamtes  Krystallwasser,  also 
14,38%,  verlöre**  und  fordert  femer,  dals  „das  reine  Präparat  bei 
130  ^  eine  Veränderung  bezüglich  der  Farbe  überhaupt  nicht  erleide.^ 
Dem  Letzteren  gegenüber  ma£a  ich  einwenden,  daüs  auch  diejenigen 
von  mir  untersuchten,  vorher  mehrfach  nach  den  beschriebenen 
Methoden  gereinigten  und  vielfach  umkrystallisierten  Präparate  bei 
130^  stets,  wenn  auch  nur  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  an- 
genommen haben. 

Dafs  ein  oberflächliches  Verwittern  der  Morphinhydrochlorid- 
krystalle  nicht  etwa  die  Ursache  des  stets  zu  gering  gefundenen 
Krystallwassergehaltes  sei,  wie  man  am  ersten  wohl  annehmen 
konnte,  habe  ich  in  folgender  Weise  zu  beweisen  versucht.  Morphin- 
hydrochloride  verschiedener  eigenen  Darstellungsmethoden  und  auch 
eines  aus  dem  Handel  wurden  in  zerriebenem  Zustande  in  gewöhn- 
liche Porzellantiegel  gebracht  und  vor  Staub  geschützt  in  dem  groüsen 
Wägezimmer  des  hiesigen  Instituts  in  dem  oberen  Gefach  eines 
Schrankes  über  ein  Jahr  lang  bei  ziemlich  gleicher  Temperatur 
(15 — 20  0)  und,  wegen  der  Aufbewahrung  in  den  nur  lose  verschlos- 
senen Porzellantiegeln  unter  günstigen  Verwitterungsbedingungen 
stehen  gelassen.  Während  dieser  ganzen  Zeit  verlor  Probe  I. 
0,6261  g  nur  0,0003  g  an  Gewicht  —  0,05  %,  Probe  11.  0,5815  g 
ebenfalls  0,0003  g  =  0,06  %  und  Probe  in.  0,7973  g  0,0006  g  = 
0,08%     &Q     Gewicht.     Angesichts     dieser    Daten     erscheint    die 
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Annahme  einer  Verwitterung  hinfällig;  ob  ein  anderes  dae 
Morphinhydrochlorid  veninreinigendes  Alkaloid,  welches  auch  die 
Schuld  an  den  auftretenden  Färbungen  der  konzentrierten  Schwefel- 
säure tragen  mülste,  den  Krystallwassergehalt  des  Salzsäuren 
Morphins  um  1 — 1,5  Proz.  herunterzudrücken  vermag,  weil  das 
Hydrochlorid  des  beigemengten  Alkaloids  einen  erheblich  niedrigeren 
Wassergehalt  besitzt,  kann  ich  nicht  ftir  wahrscheinlich  halten;  es 
mtükte  bei  den  vielfach  von  mir  eingeschlagenen  Reinigungsmethoden 
das  verunreinigende  Alkaloid  entweder  entfernt  oder  mir  zu  Gesicht 
gekommen  sein.  Nach  der  erfolgten  Reinigung  des  Morphins  muJDBte 
dann  der  Wassergehalt  des  sogleich  dargestellten  Hydrochlorids  der 
normale  geworden  sein ;  indessen  thun  aber  gerade  die  zuletzt  ge* 
fundenen  Zahlen  dar,  daljs  auch  nach  den  verschiedenen  Seinigungs- 
Prozessen  der  Krystallwassergehalt  zu  gering  erhalten  wurde. 
Schlielslich  erübrigt  es  noch  auf  die  Möglichkeit  hinzuweisen, 
dafs  das  Morphinhydrochlorid  in  zwei  in  ihrem  Erystallwassergehalte 
verschiedenen  Modifikationen  krystallisiere,  vielleicht  in  einer  solchen 
mit  zwei  und  einer  anderen  mit  drei  Molekülen  Krystallwasser.  Das 
Morphinhydrobromid  krystallisiert  nach  E.  Schmidt^)  mit  nur 
zwei  Molekülen  Wasser,  während  das  Morphinhydrojodid  nach  An- 
gabe von  H.  R.  Bauer')  drei  Moleküle  Wasser  enthalten  soll 
£.  Schmidt')  fand  dagegen  bei  Morphinhydrojodiden  verschiedener 
Darstellungen  entgegen  obigen  Angaben  stets  nur  zwei  Moleküle 
Wasser,  so  dais,  die  Richtigkeit  der  Bauer'  sehen  Angaben  voraus- 
gesetzt, die  Annahme  gerechtfertigt  erscheint,  dafs  das  Morphin- 
hydrojodid je  nach  der  Verschiedenheit  der  Darstellungsbe- 
dingangen  mit  zwei  oder  drei  Molekülen  Wasser  zu  krystallisieren 
vermag. 

Die  Formel  für  salzsaures  Morphin  C17  Hx»  NO,  HCl  +  2  HiO 
verlangt  10,06  Proz.  Wasser,  während  dieselbe  mit  3HsO,  wie  schon 
erwähnt,  14,38  Proz.  Wasser  erfordert.  Nach  der  in  obigem  an- 
gedeuteten Annahme  mülste  dann  das  mit  nur  zwei  Molekülen  Wasser 
krystallisierende  Hydrochlorid  stets  mit  dem  drei  Moleküle  Wasser 
enthaltenden  zusammen   krystallisiert   sein,  und   das   erstare  wegen 


1)  £.  Schmidt,  dieses  Archiv  211,  S.  42. 

2)  H.  R.  Bauer,  dieses  Arohiv  205.  d.  303. 

3)  E.  Schmidt,  dieses  Archiv  211,  S.  42  u.  f 
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BeineB  geriogeren  WasBergehaltes  auch  den  Wassergehalt  des  krystall- 
wasserreioheren  herabgedrfickt  haben. 

Da  eine  Vergleichong  der  von  mir  ermittelten  Wassergehalts- 
prozentsahlen mit  dem  Wassergehalte  der  im  Handel  befindlichen 
Sorten  des  Morphinum  hydrochloricnm  interessant  erschien,  so  habe 
ich,  soweit  mir  nar  irgend  erreichbar,  Morphinhydrochloride  des 
Handels  gleichfalls  untersucht.  Unter  denselben  dürften  sich  wohl 
Beprftsentanten  der  Mehrzahl  der  in  Deutschland  und  England  dar- 
gestellten Präparate  befinden.  Letztere  stammen  aus  Apotheken  und 
Drogenhandlungen  aller  Oegenden  Deutschlands,  und  ich  verdanke 
die  verschiedenen  Sorten  zum  Teil  der  Oute  der  betreffenden  Herren 
Gesch&ftsbesitzer,  zum  Teil  der  Liebenswürdigkeit  der  Herren 
Kommilitonen,  welche  in  vorigen  Semestern  im  hiesigen  Listitute 
gearbeitet  haben  und  welche  mir  die  Präparate  durch  ihre  früheren 
Beziehungen  zu  Apotheken  besorgen  konnten.  An  dieser  Stelle 
möchte  ich  nochmals  allen  jeuen  Herren,  welche  mich  mit 
Untersuchungsmaterial  unterstützten,  meinen  besten  Dank  aus- 
sprechen. 

Li  dem  Verhalten  gegen  reine  konzentrierte  Schwefelsäure 
waren  sämtliche  Handelspräparate,  die  zur  Untersuchung  kamen, 
gleich.  Beim  Aufstreuen  des  feinen  Pulvers  auf  dieselbe  trat  unter 
Aufbrausen  der  Salzsäure  ein  schwach  rOtlicher  Schaum  auf,  der 
nach  dem  Zusammenfallen  einen  ebenso  rötlichen  Bing  hinterlieiÜB, 
welcher  allmählich  erblalste. 

Nach  zwei  bis  drei  Stunden  langem  Stehen  hatte  die  dann  ent- 
stehende zuerst  schwache,  dann  stärker  werdende  schmutzig 
violette  Farbe  ihren  Litensitätspunkt  erreicht  und  begann  dann 
in  eine  schmutzig  rot -violette  und  dann  rötliche  Färbung  über- 
zugehen. 

Die  beifolgende  Tabelle  giebt  in  den  einzelnen  Rubriken 
die  Besultate  der  ausgeführten  Untersuchungen  in  laufenden 
Nummern  an. 

Die  Formel  C^  Hjg  NOg,  HCl  +  8  Hg  0  erfordert  HjO  :  14,38  Proz; 

Cl :  9,45  Proz. 

Die  Formel  CiyHijNOa,  HCl  erfordert  Cl :  11,04  Proz. 
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13,72 

14,22 

» 

9,40 

10,92 

22 

13.39 

13,88 

m 

9,45 

10.96 

23 

13,91 

13,97 

m 

9,57 

11,10 

24 

2  Wochen 

13,43 

13.75 

n 

9,53 

lUO 

25 

? 

13,99 

14,15 

gelblich 

9,69 

11,26 

26 

4  Wochen 

13,41 

13,68 

• 

9,26 

10,70 

27 

8 

13,72 

13,92 

» 

9,43 

10,98 

28 

1  Jahr 

13,38 

13.80 

n 

9,58 

11,02 

29 

4  Monate 

13,94 

14,21 

fl 

9,45 

11,00 

30 

IV4  Jahr 

14,02 

14,11 

n 

9,43 

10,99 

31 

IVs  Jahr 

1%    . 

13,00 

13,29 

» 

9.57 

11,18 

32 

13,71 

14.08 

m 

9.62 

11,21 

33 

\  - 

13,98 

13,98 

gelb 

9,72 

11,14 

34 

? 

14,17 

14,35 

m 

9.44 

10,99 

35 

2  Jahre 

13,39 

13,77 

m 

9,68 

11,03 

36 

1  Woohe 

18,23 

13.57 

n 

9,72 

11.11 

37 

6  Wochen 

14.02 

14,12 

gelblich 

9,04 

10.42 

38 

? 

13,40 

13,90 

» 

9,26 

10,83 

39 

? 

13,29 

13,74 

n 

9,56 

11,11 

40 

4  Wochen 

13.95 

14,07 

gelb 

9,65 

11,02 

41 

? 

14,05 

14,14 

gelblioh 

9,36 

10.97 

42 

21/4  Jahre 

13,67 

14,08 

f» 

9,28 

10,89 

43 

? 

14,16 

14,16 

w 

9.46 

10,90 

44 

6  Wochen 

13,07 

13,56 

1» 

9,72 

11,31 

45 

iVs  Jahre 

13,04 

13,63 

gelb 

9,35 

10,87 

46 

13,11 

13,53 

n 

9,27 

10.73 

J 
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Lau- 
fende 
No. 


Wie  lange 
das  Morph, 
hydrochl.  zer- 
riehen aufbe- 
wahrt wurde 


Wasserverlnst 

in  Prozenten 

bei 


1000 


47 
48 
49 
50 
51 
52 


14  Tage 
3  Monate 
2Vs  Jahre 


H 


^h 


13,40 
13.54 
13.13 
14,05 
13,18 
13,32 


1300 


Farbe 
nach  dem 
Trocknen 


13.85 

14,06 
13,77 
14,20 
13,77 
13,67 


gelb 
gelblich 


n 


gelb 
stark  gelb 


Chlorgehalt  in 
Proz.,bereohnet  auf 

iiuarlalt.  |  wassorfnie 

Substanz 


9,32 
9,30 
9,54 
9.48 
9,38 
0,46 


11,11 
10,84 
10.78 
11,08 
11,01 
12.12 


Von  den  zur  Untersuchung  gelangten  52  Präparaten  des 
Handels  erreicht  nur  eins  (Nr.  34)  den  nach  der  Formel  berechneten 
Wassergehalt,  allerdings  erst  nach  dem  Trocknen  bei  1300.  Sechs- 
2ehu  Präparate  weisen  den  Gehalt  von  14  Proz.  Wasser  auf  be- 
ziehungsweise überschreiten  denselben,  während  35  Präparate  zum 
Teil  mit  bis  zu  1,3  Proz.  unter  dem  eriorderlichen  Wassergehalte 
zurückbleiben.  Die  letzte  Nummer  zeigt  insofern  noch  besondere 
Eigenschaften,  daCs  einmal  das  Präparat  sich  beim  Trocknen  auf- 
fallend stark  gelb  färbte  und  sein  Chlorgehalt  ein  anormal  hoher  war. 
Ich  vermute,  dafs  dieses  Morphinhydrochlorid  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  mit  rauchender  Salzsäure  ausgeschieden  und  dann  nicht  häufig 
genug  umkrystallisiert  wurde,  um  die  letzten  anhaftenden  Spuren  der 
ireien  Salzsäure  zu  entfernen. 

Diese  letzten  Untersuchungen  beweisen,  dafs  die  Handels- 
präparate den  Anforderungen  des  deutschen  Arzneibuches  be- 
züglich ihres  Verhaltens  gegen  reine  konzentrierte  Schwefelsäure 
nicht  gerecht  zu  werden  vermögen,  und  dals  der  vom  Arzneibuch 
vorgeschriebene  Krystallwassergehalt  nur  in  den  seltensten  Fällen 
von  denselben  erreicht  wird. 

Eine  bündige  Erklärung  dieses  sonderbaren  Verhaltens  des 
Morphinhydrochlorids  zu  geben  bin  ich,  wie  ich  schon  oben  ausein- 
andersetzte, trotz  der  ausgeführten  eigenen  Untersuchungen  leider 
nicht  im  Stande,  vielmehr  moGs  ich  mich  mit  der  Feststellung  der 
Thatsache  begnügen. 
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Mitteilungen  aus  dem  pharmaceutisch- chemischen 
Institut  der  Universität  Marburg 

von  Ernst  Schmidt. 

6L  Ueber  das  Thlosinamin  und  seine  Halogen- 

additlonsprodulEte 

von  Dr.  J.  Gadamer. 
(Eingegangen   den   2.  Angast   IS95.) 

Nachdem  das  Thiosinamin  zuerst  von  Dumas  und  Felonie 
durch  Einwirkung  von  starkem  Ammoniak  auf  Senföl  dargestellt 
worden  war,  wurde  dasselbe  Gegenstand  einer  Reihe  von  Arbeiten, 
die  sich  teils  mit  seinen  Verbindungen,  teils  mit  der  Ergrflndung 
seiner  Konstitution  beschäftigten.  Dumas  und  Pelouze')  selbst 
scheinen  sich  nicht  eingehender  mit  dem  neuentdeckten  Körper  be- 
schäftigt zu  haben,  da  sie  sich  eines  endgültigen  Urteils  über  seine 
Eigenschaften  enthalten  und  denselben  nach  seinen  Komponenten 
einfach  als  SenftJlammoniak  bezeichnen.  Will  kam  dann  auf 
Grund  seiner  Analysen  zu  der  Bezeichnung  Thiosinamin,  da  seiner 
Ansicht  nach  diese  Verbindung  in  jeder  Hinsicht  als  organische 
Base  zu  betrachten  ist  Er  wurde  hierzu  durch  den  umstand  ge- 
führt, daC9  das  „Thioeioamin*'  mit  gewissen  Metallchloriden  und  gas- 
förmiger Salzsäure  Verbindungen  eingeht.^) 

Aschoff  ^}  machte  alsdann  die  Wahrnehmung,  dals Thiosinamin 
auf  Zusatz  von  Brom  e.nen  weüken  Niederschlag  lieferte,  während 
die  von  Brom  herrührende  BraunftLrbung  gleichzeitig  verschwand. 

Diese  Angabe  wird  von  Maly^)  in  der  Weise  berichtigt,  da/s 
reinem  Thiosinamin  diese  Reaktion  nicht  zukomme,  dals  aber 
allerdings  Brom  addiert  werde  unter  Bildung  eines  Körpers,  den  er 


1)  Ano.  f.  Ch.  u.  Phy.  53,  181. 

2)  Ann.  f.  Ch.  u.  Pharm.  52,  9. 

3)  Journ.  f.  pr.  Chem.  4,  314. 
«)  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  42. 
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Thioflinamindibromtlr  nennt.  M  a  1  y  weist  dabei  auf  die  Verschieden- 
heit der  beiden  addierten  Bromatome  hin  und  charakterisiert  die 
Verbindung  als  ein  bromwasserstoffsaures  Salz.  Derselbe  Forscher 
berichtet  zwei  Jahre  später  über  die  entsprechende  Jodverbindung.^) 

Das  aufiällige  Verhalten  der  beiden  Bromatome,  sowie  der  Um- 
stand, dafs  man  inzwischen  das  Thiosinamin  als  Allylthiohamstofi 
charkterisiert  hatte ,  veranlalsten  Falke,  die  Konstitution  des 
Thiosinamins  auf  Anregung  von  Herrn  Prof.  E.  Schmidt  näher 
zu  studieren. 

Für   den  Thiohamstoff  sind   zwei  Formeln,    eine   symmetrische 

NHj  NH 

I  I! 

CS     und  eine  unsymmetrische  CS  H,  aufgestellt,  und  nach  den  Reak- 

'  I 

NH,  NH, 

tionen  und  Verbindungen,  welche  derselbe  zu  liefern  imstande  ist, 
muis  man  annehmen,  daik  ihm  beide  Formeln  zukommen,  dals  er 
also  ein  Beispiel  der  Tautomerie  sei.^  Es  war  daiier  zu  erwarten, 
dafs  bei  dem  Allylderivate  des  Thiohamstoffs,  dem  Th^sinamin, 
ähnliche  Verhältnisse  vorliegen  würden.^) 

Der  Umstand  femer,  dalSs  das  Thiosinamin  mit  rauchender 
Salzsäure  erhitzt  einen  isomeren'Körper,  den  Propylen  yi  thiohamstoff 
G-abriel's')  liefert,  legt  es  nahe,  die  M  a  1  y '  sehe  Additions- 
produkte mit  ersterem  zu  vergleichen,  und  zu  konstatieren,  ob  den 
beiden  Körpern  dieselbe  Konstitution  zukomme,  oder  ob  auch  hier 
Verschiedenheiten  vorlägen.  Seine  Untersuchungen  hierüber  hat 
Falke  in  seiner  1893  erschienenen  Dissertationsschrift  niedergelegt. 
Da  jedoch  F  a  1  k  e  '  s  Arbeit  noch  so  manches  unentschieden  lälst, 
anderes  von  Wichtigkeit  überhaupt  nicht  behandelt,  so  unternahm 
ich  es  auf  Veranlassung  von  Herrn  Geheimrat  Professor 
Dr.  E.  Schmidt,  die  Arbeit  F  a  1  k  e  '  s  fortzusetzen  und  zu  er- 
gänzen. Die  Aufgabe  zerfällt,  wie  aus  Obigem  erhellt,  in  zwei 
Hauptpunkte : 

1.  Untersuchungen   über   die   Konstitution   des  Thiosinamin 's. 


1)  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  258. 

2)  Maly,   MonatBh.  f.  Chem.   XI.,   277;   Storch,   ebendaselbst  458; 
Rathke,  Ber.  1884.  I.,  297. 

8)  Ber.  1889.  298«. 

Areh.  d.  Pharm.  CCXIXIU.  Bd«.    9.  Heft  ^2 
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2.  Untereuchungen     Über     die    Konstitution    des    Maly'scfaen 
Brom-  und  Jodadditionsprodaktes. 
I. 

In  seinen  Unteraucliungen  über  die  Konstitution  dea  Thioron- 
amiu's  kommt  Falke  zu  dem  Schlulä,  daTs  auch  diesem 
Allylderivat  des  ThiobarnetofEs  die  beiden  tautomeren  Struktuf- 
f  ormeln : 


As 

NHC5H3 


NH 


zuzuschreiben  aeien.  FUr  die  erstere  sprächen  vor  allem  die 
Additionsprodukte  des  Thiosinamins  mit  salpetersaurem  Silber  und 
mit  Chlorsüber,  sowie  das  Verhalten  gegen  Quecksilber-  ond  Blei- 
osyd  (eintretende  Entschwefelung) ;  fttr  die  letztere  hingegfen  die 
Doppelsalze  mit  Kupfer-  und  Flatinchlorid. 

Um  zu  konstatieren,  ob  die  Ansicht  F  a  1  k  e  '  s  den  Thatsachen 
entsprächen,  stellte  ich  sowohl  die  oben  genannten  Verbindongen, 
wie  auch  einige  neue  dar,  und  studierte  deren  Verhalten. 

Einwirkung  von  Silbernitrat  aufThiosinamin. 
Loewig  nnd  Weidmann')  haben  durch  Einwirkung 
von  konzentrierter  wässeriger  Silbernitratlösung  ant  eine  ebenaolche 
ThiosinaminlOsung  ein  ThiosinaminBÜbernitrat  erhalten,  in  welchem 
ein  Molekül  Silbernitrat  mit  einem  Molekül  Thiosinamin  verbunden 
ist.  Nach  den  Angaben  F  a  1  k  e '  s  giebt  auch  eine  nicht  allzu- 
konzentrierte  alkoholische  Thiosinaminlösung,  mit  Silbemitrat  im 
Ueberechofs  versetzt,  ein  weilses,  volnminöses  Salz,  das  sich  an  der 
Luft  mit  einer  grauen  Schicht  aberzieht.  Dieses  Präparat  enthielt 
38,8  Proz.  Silber.  In  der  That  erhält  man  nach  F  a  1  k  e '  a  Vor- 
schrift ein  derartiges  Präparat,  wie  meine  bezäglichen  Versuche 
lehrten;  die  Zusammensetzung  dieses  Doppelaalz es  entspricht  jedoch 
nicht    der  von  Falke   irrtümlich   angegebenen   Formel  G«  Hg  N^  S 

M    9.    Ait'NO.     flnnr^BFTi    inBimnVir   «iTiAr  VArhindiino-   vi-in    <r1ninhAn  Mnliv- 
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Lösung  dargestellte  Körper  identisch  mit   dem   von  L  o  e  w  i  g   und 
Weidmann  beschriebenen. 

Verschiedene,  in  veränderter  Konzentration  gefällte  Salze  (nach 
Falke 's  Vorschrift)  hatten  einen  Oehalt  von  39,2  und  41,2  Proz. 
Silber,  so  dals  dieselben  wohl  als  ein  Gemisch  der  Verbindungen 
C4  Hg  N,  S  +  Ag  NOg  und  C4  Hg  N,  S  +  2  Ag  NO3  in  wechsehidem  Ver- 
hältnis  aufzufassen  sein  dürften.  Aulserdem  zeichnen  sich  diese 
Präparate  nicht  durch  grofse  Beständigkeit  aus,  vielmehr  erleiden 
dieselben  schon  bei  der  Darstellung,  anscheinend  infolge  Bildung 
von  Schwefelsilber,  eine  Graufärbung. 

Hingegen  gelang  es  mir  eine  reine,  haltbare  Verbindung  von 
der  Formel  C4  Hg  N2  S  +  2  Ag  NOg  auf  folgende  Weise  zu  erhalten : 

Eine  Lösung  von  1  g  Thiosinamin  in  10  g  Wasser  versetzte 
ich  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  und  fügte  dann  so  lange  zehn- 
prozentige  wässerige  Silbemitiatlösung  zu,  bis  der  zuerst  entstehende 
Niederschlag  sich  wieder  auflöste  und  überhaupt  ein  Ueberschuls  an 
Silbemitrat  vorhanden  war.  Die  klare  Flüssigkeit  schied  nach  etwa 
halbstündigem  Stehen  eine  reichliche  Menge  graaglänzender,  derber» 
nadeiförmiger  Krystalle  aus,  welche  ich  durch  Absaugen  von  der 
Mutterlauge  trennte  und  mit  wenig  salpetersaurem  Wasser  nachwusch. 

Den  Silbergehalt  bestimmte  ich  durch  direktes  Glühen,  schlieis- 
lich  im  Wasserstoffstrome.  Selbst  bei  vorsichtigem  Erhitzen  verpuffte 
die  Verbindung,  and  es  blieb  sofort  rein  weifses  Silber  zurück. 

0,2808  g  hinterliefsen  0,1332  g  Silber  =  47,43  Proz.  Süber,  wäh- 
rend 47,37  Proz.  für  C4H8NaS  +  2  AgNOg  berechnet  sind. 

Da  in  dieser  Verbindung  Schwefel  und  Silber  in  äquivalenten 
Mengen  vorhanden  sind,  so  muTste  auch  folgender  Versuch  zu  einem 
brauchbaren  Eesultate  führen :  Ich  versetzte  eine  gewogene  Menge 
mit  Ammoniak  und  erwärmte  einige  Minuten.  Das  dabei  sich  ab- 
scheidende Schwefelsilber  wurde  gesammelt  und  im  Wasserstoffstrom 
geglüht.  Ich  fand  auf  diese  Weise  46,97  Proz.  Das  Piltrat  vom 
Schwefelsilber  teilte  ich  in  zwei  Teüe  und  erwärmte  den  einen  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung;  es  fand  keine  Abscheidung  von 
Ag2  S  statt ;  den  andern  prüfte  ich  mit  Salzsäure  auf  Silbernitrat. 
Da  auch  hier  kein  Niederschlag  entstand,  mufste  auch  das  Silber 
-vollständig  ausgefallen  und  somit  Silber  und  Schwefel  in  den 
«berechneten  Mengen  vorhanden  sein. 

42» 
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Es  gelang  mir  femer  auch,  aus  alkoholischer  Lösung  eine  Ver- 
bindung von  gleicher  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Thiosinamin,  etwa  1 :  400,  säuerte  ich  mit  einein 
Tropfen  Salpeters&ure  an  und  setzte  dazu  tropfenweise  eine  wässerige 
Silbemitratlösung.  Es  entstand  auch  hier  zunächst  eine  milchige 
Trübxmg,  welche  bei  weiterem  Zusatz  wieder  verschwand.  Beim 
ruhigen  Stehen  schieden  sich  seidengl&nzende,  weiGse  Flocken  ab, 
die  sich  von  dem  aus  wässeriger  Lösung  dargestellten  Präparat  durch 
die  weiCsere  Farbe  und  geringere  Derbheit  unterschieden.  Die  Ana- 
lyse ergab  jedoch,  dafs  ich  es  mit  derselben  Verbindung  zu  thnn 
hatte. 

0,1581  g   hinterliefsen  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome 
0,0749  g  Silber  =  47,375  Proz.,  berechnet  für  O4H8N2S-I- 

2  Ag  NO3  —  47,37. 

Das  in  derben  Krystallen  aus  wässeriger  Lösimg  erhaltene 
Präparat  versuchte  ich  durch  Umkrystallisieren  aus  heÜBem  Wasser 
zu  reinigen.  L o e w i g  und  Weidmann  berichten  von  ihrem 
Präparat,  dafs  es  getrocknet  von  grünlich-weifser  Farbe  und  ziemlich 
lichtbest^dig  sei.  Beim  Umkrystallisieren  aus  lauwarmem  Wasser 
sei  es  unverändert  geblieben,  durch  heilses  oder  kochendes  Wasser 
habe  es  sich  unter  Bildung  von  Ag2S  zersetzt.  Letztere  Wahr- 
nehmung konnte  ich  auch  an  meinem  Präparat  bestätigen,  jedoch 
wurde  eine  weitere  Zersetzung  durch  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Salpetersäure  verhindert  Beim  Erkalten  schied  sich  aus  dem 
Filtrat  eine  weiise,  aus  langen,  seidenartigglänzenden  Krystallnadeln 
bestehende  Masse  aus,  die  nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  einen 
Gehalt  von  38,13  Proz.  Silber  aufwies. 

0,2536  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0967  g 
Gef .  Ber.  för  C4  Hg  NgS  +  Ag  NOg 

Ag.    38,13  37,76. 

Ein  anderes,  ebenfalls  aus  Wasser  umkrystallisiertes  Präparat, 

welches  sich  im  Pharm.-chem.  Institut  zu  Marburg  vorfand,  enthielt 

38,42  Proz.  Ag. 

0,2634  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1012  g. 
Hieraus   ist   ersichtlich,   dals  die  ursprünglich  mit  zwei  Mole- 
külen Silbemitrat  krystallisierte  Verbindung  des  Thiosinamins  durch 
Umkrystallisieren  in    die  mit    einem  Molekül  AgNOg    übergegangen 
ist.    Um  zu  konstatieren,  ob  diese  Veränderung  durch  die  teilweise 
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Zersetzusg  bedingt  worden  sei,  versuchte  ich  eine  andere  Menge 
des  derb  krystallisierten  Körpers  aus^heifsem  Wasser,  welches  mit 
einem  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert  war,  umzukrystallisieren. 
Die  Lösung  ging  ohne  Schwefelsilberabscheidung  von  statten  und 
war  beinahe  völlig  beendet,  als  plötzlich  die  gesamte  Flüssigkeit 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrte,  der  erst  auf  Zusatz  von  viel  heifsem 
Wasser  sich  wieder  auflöste.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisierte 
Präparat  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  die  Verbindung  von 
gleichen  Molekülen  Thiosinamin    und  Silbemitrat. 

£in  Versuch ,  aus  ganz  verdünnter  alkoholischer  Lösung 
(1 :  2000)  die  Silberverbindung  darzustellen,  mifslang,  da  in  dieser 
Verdünnung  der  zunächst  entstehende  voluminöse  Niederschlag  sich 
sofort  schwärzte. 

Aus  alledem  scheint  mit  Sicherheit  hervorzugehen,  dalB  für  die 
Gewinnung  der  Verbindung  C4  Ha  N2S  +  2  Ag  NOs  nicht  die  Art  und 
die  Konzentration  des  Lösungsmittels  in  Betracht  kommen,  sondern 
vor  allem  die  Gegenwart  geringer  Mengen  freier  Salpetersäure, 
sowie  ferner  ein  Ueberschufs  an  Silbemitrat  und  endlich  die  Tem- 
peratur. Ob  die  von  L 0  e  w i g  und  Weidmann  dargestellte 
Verbindung,  in  welcher  sie  36,58  Proz,  Silber  fanden,  nicht  doch 
ursprünglich  die  silberreichere  gewesen  ist ,  welche  durch  Um- 
krystallisieren  in  die  silberärmere  übergegangen,  vermag  ich  nicht 
zu  konstatieren,  da  clie  Verfasser  nicht  angeben,  welches  Präparat 
sie  der  Analyse  unterworfen  haben. 

Einwirkung    von    Que  cksilb  e  r  chlorid  auf 

Thiosinamin. 

Nach  W  i  1 P)  entsteht  beim  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung 
des  Thiosinamins  mit  Quecksilberchlorid  ein  weiiser,  käsiger,  in 
Essigsäure  löslicher  Niederschlag,  der,  zur  Vermeidung  einer  Zer- 
setzung, nur  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  darf. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  soll  der  Formel  G4H8N2S 
-f-  2HgCl2  entsprechen.  Ich  benutzte  zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung zunächst  eine  wässerige,  nicht  salzsaure  Lösung  des  Thiosin- 
amins ;  auf  Zusatz  von  fünfprozentiger  Quecksilberchloridlösung 
entstand    aus    konzentrierter    Lösung    ein  durchsichtiger,    zäher,    in 

^)  Ann.  f.  Chem.  u.  Pharm.  52,  13. 
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allen  LHsnngsmittelii  unlöslicher  Körper,  der  mir  weiteren  Unter- 
enchong  nicht  geeignet  war ;  ana  verdünnter  Löeang  erhielt  ich  da- 
gegen einen  veiläen,  kttügen  Niedeiacblag,  den  ich,  nach  dem  Ab- 
saugen, bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknete  und  daranf  nnt«r- 
sndit«. 

In  verdünnter  Essigs&nre  war  die  Verbindung  onlöslich,  ISslich 
hingegen  nach  längerem  Kochen  in  Eisessig.  Eine  derartige  essig- 
saure Lösung  benutzte  ich  zur  Analjrse ,  indem  ich  das  Queck- 
silber als  Schwefelquecksilber  durch  HtS  füllte. 

Gef.  Ber.  für  C^HgNjS  +  2HgCIs 

Hg  60,67  60,8. 

Das  Filtrat  vom  abgeschiedenen  HgS  sollte  znr  Bestimmung 
des  Chlorgehaltes  dienen,  erwies  sich  aber  als  untauglich  hierzu,  da 
es  mit  grofser  Hartnackigkeit  Schwefelwasserstoff  zurückhielt.  Des- 
halb glühte  ich  eine  neue  Menge  des  Präparates  mit  entwässertem, 
ohlortreiem  Natriumcarbonat  und  ftUlte  ans  der  znvor  filtrierten  und 
Salpetersäuren  Lösung  das  Chlor  mit  Silbemitrat. 

0,7210  g  lieferten  hierbei  0,6277  g  AgOl. 
Gef,:  Ber.  für  CjEgNsS  +  2HgCl, 

Cl  21,53  21,58. 

Ich  habe  demnach  durch  Fällen  mit  Quecksilberchlorid  ans 
verdünnter  wässeriger  Lösung  des  Thiosinamin's  dieselbe  Verbindung 
erhalten,  die  Will  aus  salzsaurer  Lösung  dargestellt  hat.  Die 
Gegenwart  der  freien  SHure  ist  somit  für  das  Zoetandekommen  der 
Verbindung  nicht  von  Belang. 

Einwirkung   von    Qu  eckail  berch  lorü  r   auf 
Thiosinamin. 
'    Verreibt  man  Thicsinamia  in  wässeriger  Lösungmit  präzipitiertem 
Calomel  und  erwärmt  nach  24  Stunden,  so  scheiden   sich   nach  dem 
Erkalten    im    Filtrat    weide    Kryatalle    aus.     Auf   dem  Filter   ver- 
bleibt etwas  Schwefelquecksilber  und  metallisches  Quecksilber.   Das 
Filtrat  reagiert  alkalisch.    Auf  tropfenweisen  Znsatz   von   Salzsäure 
entsteht  ein  Niederschlag,    der  sich  aber  immer  wieder    anäflst,   bis 
hei    weiterem    Zusatz    eine    flockige    Abscheidung    sti 
Zusatz    von  Ammoniak    entsteht    ebenfalls  eine    weifS' 
aber    im  Ueberschufs    des  Fällungsmittels   nicht  wied 
Die   Mutterlaugen   scheiden   beim    längeren    Stehen 
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Mengen  schön  ausgebildeter,  gröfserer  Krystalle  aus,  die  die  Eigen- 
tümliclikeit  zeigen,  dals  in  scharfer  Abgrenzung  die  eine  Hälfte  voll- 
ständig klar  und  durchsichtig,  die  andere  hingegen  trübe  ist.  Die 
Grenze  liegt  anscheinend  ungefähr  in  der  Längsaxe. 

Die  Verbindung  ist  kr^'stallwasserfrei  und  zersetzt  sich  schon 
im  Wassertrockenschranke. 

1.  0,3782  g,  mit  Ammoniak  erwärmt,  schieden  0,1412  g  HgS  ab; 
das  Filtrat  enthielt  kein  Quecksilber  mehr. 

2.  0,6105  g  gaben  0,2870  g  Ag  Cl. 

Zieht  man  aus  den  fUr  Hg  und  Cl.  gefundenen  Werten  die 
Quotienten,  so  findet  man,  dafs  Hg :  Cl  im  Verhältnis  l  :  2  steht,  dafa 
also  eine  Oxydverbindung  vorliegt. 

Die  Formel  berechnet  sich  auf  (C4  Hg  N2S)3  HgCl2 

Gef  Ber. 

I  II 

Hg    32.18         —  32,15 

Cl        —         11,63  11,47 

Zu  einer  Verbindung   von    demselben   Aeufsern   gelangte    ich 

beim  Erwärmen  der  Verbindung  C4H8N2  S  +  2  Hg  CI2  mit  über- 
schüssiger Thiosinaminlösung.  Es  resultierte  dabei  eine  klare  Lösung, 
dieselbe  reagierte  alkalisch  und  zeigte  dieselben  Eigenschaften,  wie 
das  Filtrat  obigen  Einwirkungsproduktes  von  Quecksilberchlorür  auf 
Thiosinamin.  Beim  Erkalten  krystallisierte  eine  Verbindung  von 
genau  derselben  Form  aus.  Zum  Nachweis  der  Identität  bestimmte 
ich  den  Queksilbergehalt, 

0,375  g  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes,  mit  Ammoniak 
gekocht,  gaben  0,1405  g  HgS,  entsprechend  32,29  Proz.  Hg ;  berechnet 
sind  32.15  Proz. 

Einwirkung  von  Quecksilbercyanid  auf 

Thiosinamin. 

Eine  wässerige  Thiosinaminlösung  nimmt,  versetzt  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilbercyanid,  alkalische  Reaktion  an.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  scheiden  sich  prachtvoll  glänzende,  weifse  ErystaUe 
von  bedeutender  Gröise  aus,  die  in  ihrer  Eoystallform  der  des 
Quecksilbercyanids  älmeln.  Aufserdem  aber  entstehen  noch  grau- 
geiärbte,  kleinkrystallinische  Massen.  Die  gut  ausgebildeten,  weifsen 
Krystalle  wurden  ausgelesen  und  analysiert.  Bei  100^  getrocknet, 
zersetzten  sie  sich  unter  Schwarzfärbung ;  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, gaben  sie  nichts  ab,  waren  also  wasserfrei. 
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0,3305  g  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  gekocht, 
und  das  ausgeschiedene  Schwefelquecksilber  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt.  Das  Filtrat  vom  HgS  wurde  mit  Silbernitrat  ver- 
setzt, um  den  überschüssigen  Schwefel  zu  bestimmen,  und  gekocht. 
Das  ausgeschiedene  Schwefelsilber  wurde  gesammelt  und  im  Wasser- 
stoffstrome geglüht.  Im  Filtrat  endlich  von  Schwefelsilber  wurde 
Cyan,  nach  dem  Ansäuren  mit  Salpetersäure,  durch  Silbemitrat  aus- 
gefällt  und    das    ausgeschiedene    Cyansilber    im    Wasserstoffs  brome 

geglüht. 

0,3805  g  gaben  1.  0,0948  HgS    =  23,94  Hg 

2.  0,218  g  Ag   \        ,oäc 
-|lsinH|s/=  ^^'^S 

3.  0,0727  gAg      =     4,26  Cy. 

Diese  Daten  lassen  sich  auf  keine  Formel  vereinigen.  Denn 
während  der  für  Hg  gefundene  Wert  auf  eine  Formel 

(C4  Hs  N2  8)5  Hg  Cya 
hinweisen  würde,  setzt  der  ermittelte  Schwefelgehalt  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  (C4  Hg  N2  8)2  +  Hg  Cy2  voraus.  Der  für 
Cy  gefundene  Wert  endlich  würde  der  ersten  Formel  entsprechen, 
wenn  man  eine  Cyantirverbindung  annehmen  würde,  da  die  tür  Hg 
und  Cy  berechneten  Quotienten  sich  wie  1:1  verhalten. 

Bei  weiterer  Prüfung  stellte  sich  jedoch  heraus,  da(s  sich  im 
Filtrat  von  Cyansilber  sowohl  Hg.  als  auch  Cy  noch  nachweisen 
liei39,  obwohl  ich  bei  deren  Bestimmung  die  betreffenden  Reagen- 
tien  im  starken  Ueberschuls  angewandt  hatte. 

Nach  dem  Gegebenen  schien  es  mir  erforderlich,  den  Gehalt  an 
Hg  und  S  erst  nach  Zerstörung  der  organischen  Substanz  zu  be- 
stimmen. Zu  diesem  Zweck  erhitzte  ich  0,1835  g  mit  Salpetersäure- 
hydrat drei  Stunden  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  180^.  In  dem 
stark  verdünnten  Beaktionsprodukt  wurde  Hg  als  HgS  und  S  als 
Baryumsulfat  bestimmt.    0,1835  g  lieferten  0,08785  g  HgS  und  0,1731g 

Ba  SO4. 

Gef.  Ber.  für  (C4  Hg  Ng  S),  Hg  (ON)j 

Hg  41,27  41,32 

S  13*42  13,23. 

Einwirkung  von  Kupferchlorür  auf  Thiosinamin. 

Durch  Fällen  einer  konzentrierten  Thiosiuaminlösung  mit  mög- 
lichst neutraler  Kupferchloridlösung  erhielt  Falke  eine  weilse, 
unlösliche  Verbindung,  der  er  auf  Grund  seiner  Analysen  die  em- 
pirische Formel  C4  Ha  N2  8  •  Cu  Cl  +  V2  SjO  anschreibt. 
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Aas  den  Mutterlaugen  hat  Falke  keine  anders  zusammenge- 
setzten Verbindungen  erhalten;  trotzdem  hat  er  nie  die  quantitative 
Ausbeute  erhalten,  und  er  erklärt  dies  durch  eine  Gleichung,  welche 
er,  analog  der  von  R  a  t  h  k  e^)  für  die  entsprechende  Thioharnstoff- 
verbindung  angegebenen  Formel,  aufstellt : ' 

L  2  CSNa  Hg  Cg  H5  -|-  Cu  Clg  =  CSNg  Hg  C3  H5  •  Cu  CI  +  CSNg  Hg  CgHg-  Ol. 
IL  2CSN2H8C3H5.  Cl^CSNgHgCgHä  -H  CN2HC3H5+  S  +  2HCL 

Im  Anschlufs  hieran  habe  ich  folgende  Beobachtungen  ge- 
macht: 

Verreibt  man  feiu  verteiltes  Kupferchlorür  (dargestellt  durch 
Fällen  einer  salzsauren  Lösung  durch  viel  Wasser)  mit  Thiosin- 
aminlösung,  so  entsteht  eine  voluminöse  Verbindung  (A).  Mit  dem 
Zusatz  von  Thiosinamin  muTs  man  so  lange  fortfahren, 
bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  eine  schwach- 
blaue Färbung  behält.  Saugt  man  den  Niederschlag  alsdann  ab,  so 
scheiden  sich  im  Filtrat  nach  einigem  Stehen  welGse,  glänzende 
Krystalle  aus.  In  reichlichen  Mengen  erhält  man  dieselben,  wenn 
man  den  Niederschlag  mit  Thiosinaminlösung  nachwäscht  oder  von 
vornherein  einen  Ueberschufs  des  letzteren  zum  Kupferchlorür  zu- 
zetzt.  Wie  ich  unten  nachweisen  werde,  sind  diese  beiden  Körper 
verschieden  zusammengesetzt.  Einen  mit  letzterer  Verbindung  identi- 
schen Körper  (B)  erhielt  ich  durch  Verreiben  völlig  neutralen  Kupfer- 
chlorürs  mit  überschüssigem  Thiosinamin.  Das  Kupferchlorür  löst 
sich  dabei  nahezu  vollständig  auf,  das  Filtrat  reagiert  alkalisch  und 
giebt,  mit  Salzsäure  tropfenweise  versetzt,  einen  sich  immer  wieder 
auflösenden  Niederschlag.  Hört  man  mit  weiterem  Zusatz  von  Salz- 
säure auf,  sobald  der  entstehende  Niederschlag  sich  nur  noch  schwierig 
auflöst ,  so  scheiden  sich  nach  etwa  viertelstündigem  Stehen 
reichliche  Mengen  kleiner,  glänzender  Krystalle  aus.  Durch  gleiches 
Behandeln  können  in  dem  Filtrat  weitere  Krystallisationen  erziolt 
werden.  Bleiben  diese  Krystallo  längere  Zeit  mit  den  Mutterlaugen 
in  Berührung,  so  verwandeln  sie  sich  allmählich  in  zähe  durch- 
scheinende Massen,  die  aber  allmählich  wieder  krystallinisch  erhärten. 
Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  dals  obige,  alkalisch  reagierende 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  Thiosinamin  auch  mit  Ammoniak  einen 
weiTsen  Niederschlag  giebt,  der  sich  aber  nicht  wieder  auflöst. 

1)  Ber.  1884,  297  fEl 
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Der  erstere,  in  Wasser  unlösliche  Körper  (A)  war  nach  dem 
Trocknen  schwach  blau  gefärbt. 

0,4956  g  verloren  weder  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure,  noch 
bei  100  ^  noch  endlich  bei  105  ^  getrocknet  etwas  an  Gewicht.  l>iese 
Menge  im  Wasserstoffstrome  mit  Schwefel  geglüht  hinterliefs  0,1845  g 
CU2S,  was  einem  Gehalt  von  29,6%  Ca  entsprechen  würde. 

Falke  fand  28,2  und  28,6%  Ca  und  berechnete  hieraus  die 
Formel  (C4  Hg  N2  8)2  Cu2  CI2  +  H2  0.  Daö  der  von  mir  dargestellte 
Körper  identisch  mit  dem  Falke's  ist,  unterliegt  bei  den  sonst 
völlig  gleichen  Eigenschaften  keinem  Zweifel.  Der  Umstand,  tlals 
ich  ca.  1  ^/q  Cu  mehr  gefunden  habe,  konnte  seinen  Grund  darin 
haben,  dafs  dem  Thiosinaminkupferchlorür  eine  geringe  Menge  un- 
verändertes Kupferchlorür  beigemengt  war.  Da  aber  andererseits 
der  von  mir  für  Kupfer  gefundene  Wert  genau  mit  dem  auf  die 
wasserfreie  Verbindung  berechneten  übereinstimmt  (gef.  29,6  —  ber. 
29,53),  so  liegt  die  Vermutung  nahe,  dafs  der  von  Falke  durch 
Einwirkung  von  Kupierchlorid-  auf  Thiosinaminlösung  dargestellte 
Körper  kein  einheitlicher  gewesen,  sondern  ein  Gemenge  aus  wasser- 
freiem Thiosinaminkupferchlorür  und  der  durch  Einwirkung  über- 
schüssigen Thiosinamins  auf  Thiosinaminkupferchlorür  entstandenen 
Verbindung,  deren  Beschreibung  und  Analysen  folgen,  gewesen  sei. 
Um  dies  zu  konstatieren,  stellte  ich  mir  eine  Quantität  obiger  Ver- 
bindung genau  nach  den  Angaben  F  a  1  k  e's  dar  und  bestimmte 
darin  den  Kupfer-,  Chlor-  und  Schwefelgehalt. 

1.  0,3346  g  der  bei  100  ^  getrockneten  Substanz  hinterliefsen  beim 
Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  0,1160  g. 

2.  0.5785  g  lieferten  0,3529  g  Ag  Cl. 

3.  0,3245  g,  mit  Salpetersäurehydrat  drei  Stunden  auf  220  0  er- 
hitzt, gaben  0,3496  g  Baryumsuifat. 

Gef.  Falke 

I  n  lU 

Cu    27,66         —  —  28,2—28,6 

Cl        —        15,09  —  15,2 

S          —           —  14,79  14,1 

Wenn  die  für  Cu  und  Cl  gefundenen  Werte  auch  annähernd 
mit  den  von  Falke  gefundenen  übereinstimmen  und  somit  die  An- 
nahme F  a  1  k  e  *s  zu  bestätigen  scheinen,  weist  doch  der  von  mir 
für  Schwefel  gefundene  Wert  mit  Notwendigkeit  auf  eine  wasser- 
freie Verbindung  hin,  die  mit  der  weiter  unten   beschriebenen   thio- 
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sinaminreicheren  Verbindung  (B)  veronreinigt  ist.  Dals  letztere  sich 
leicht  wird  beimengen  können,  kann  man  ans  Folgendem  entnehmen : 

Bei  der  Darstellung  des  Thiosinaminknpferchlortirs  wird  Thio- 
sinamin im  Ueberschuls  angewandt.  Dasselbe  wird  also  leicht  die 
in  Wasser  lösliche  thiosinaminreichere  Verbindung  (B)  liefern  könnet». 
Gleichzeitig  wird  bei  der  Einwirkung  von  Thiosinamin  auf  Kupfer- 
chlorid freie  Salzs&ure  abgespalten.  Letztere  scheidet  aber,  wie 
oben  erwähnt,  die  thiosinaminreichere  Verbindung  zum  Teil  aus  ihren 
Lösungen  ab. 

War  diese  Annahme  richtig,  so  muTste  durch  Versetzen  einer 
Kupferchloridlösung  mit  ungenügendem  Thiosinamin  eine  von  diesem 
Körper  freie  Verbindung  entstehen.  Ein  in  dieser  Weise  dagestelltes 
Salz  zeigte  in  der  That  vollständig  dieselben  Eigenschaften,  wie  das 
F  a  1  k  e  's ,  erwies  sich  aber  als  wasserfrei. 

0,3452  g  gaben  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  weder  bei  100^ 
noch  bei  110^  etwas  ab.  Das  durch  Ammoniak  abgeschiedene  mit  S 
im  Wasserstoftstrom  geglühte  CugS  wog  0,l26I  g  =  29,15  Proz.  Be- 
rechnet sind  für  (C4  Hg  N,  S .  Cu  Cl),  29.53  Proz. 

Das  obige,  gut  krystaUisierte  Salz  B  war  von  rein  weiTser 
Farbe  und  veränderte  sich  selbst  nach  wochenlangem  Liegen  an  der 
Luft  nicht  im  geringsten.  Es  verlor  ebenfalls,  weder  über  Schwefel- 
säure, noch  bei  100^  und  105<>  getrocknet,  etwas  an  Gewicht,  so  dafs 
es  also  frei  von  Krystallwasser  zu  bezeichnen  ist. 

1.  0,3956  g  hinterliefsen  0,1167  g  CugS. 

2.  0,2937  g,  bei  105— 11 0«  getrocknet,  verloren  0,0009  g  an  Gewicht. 

3.  0,2928  g  wurden  mit  Ammoniak  gekocht.  Das  abgeschiedene 
Schwefelkupfer  betrug  nach  dem  Glühen  im  WasserstofPstrome  mit 
Schwefel  0,0843. 

4.  Das  Filtrat  von  Analyse  3  wurde  mit  Silbernitrat  gekocht. 
Der  Niederschlag  von  Ag2  S,  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  hinterliefs 
0,2114  g  Ag. 

Aus  Analyse  2  und  4  berechnet  sich  der  Gesamtgehalt  an 
Schwefel. 

5.  0,328  g  lieferten  0,1724  g  Ag  Cl. 


Berechnet  für 

Gef. 
I        TT 

in     IV 

V 

(C, 

1^8 

N,  8)3  Cug  Cl« 

Cu       28.54   — 
HgO                0 

23,32       -~ 

13,0 

23,18 

0 

S 
Cl 

16,51 

17,6 
13,02 
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Der  zu  geringe  Befund  an  Schwefel  erklärt  sich  daraus.  daCa 
eine  kleine  Menge,  bei  Analyse  3,  als  CuS  mit  Ammoniak  ausfällt, 
welche  nachher  als  CU2S  zur  Wägung  kommt. 

Diese  Verbindung  stellt  sich  in  der  Zusammensetzung  der  ans 

Thiosinamin  und  Quecksilberchlorür  dargestellten  Quecksilberverbin- 
dung zur  Seite.  Bemerkenswert  ist  jedoch  die  verschiedenartige 
Wirkung,  welche  das  Thiosinamin  auf  die  Chlorverbindungen  dieser 
beiden  so  nahe  verwandten  Metalle  ausübt.  Denn  während  die  Oxy- 
dulverbindung des  Quecksilbers  durch  Thiosinamin  unter  Abachei- 
dung  von  metallischem  Quecksilber  in  die  Oxydverbindung  überge- 
führt wird,  verwandelt  sich  umgekehrt  die  Oxydverbindung  des 
Kupfers  durch  Einwirkung  von  Thiosinamin  unter  Salzsäureabspal- 
tung in  die  Oxydulverbindung. 

Verhalten   der  Thiosinamin- Seh wermetallsalz - 
VerHindungen  gegen   Reagentien. 

Alle  vorher  beschriebenen  Metallsalzverbindungen  des  Thio- 
sinamins  zeigen  ein  wesentlich  anderes  Verhalten,  als  das  Thiosinamin 
selbst.  Während  Thiosinaminlösungen  vollständig  neutral  reagieren 
und  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure,  Phosphomolybdän-  und  Phospho- 
wollramsäure  keine  Niederschläge  geben,  wohl  aber  mit  den  übrigen 
sogenannten  allgemeinen  Alkaloidreagentien,  mit  Ausnahme  der  Qerb- 
säure,  reagieren  die  Metallsalz  Verbindungen,  soweit  sie  wasserlöslich 
sind,  schwach  alkalisch  auf  Lackmus  und  geben,  selbst  in  den  grölsten 
Verdünnungen,  mit  aUen  Alkaloidreagentien,  mit  Ausnahme  der 
Gerbsäure,  voluminöse  Niederschläge.  Durch  eine  einfache  Doppel- 
salzbildung dürfte  sich  dieses  eigentümliche  Verhalten  kaum  er- 
klären lassen. 

Von  Wert  für  die  Erkennung  der  Konstitution  der  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  Verbindungen  scheint  mir  femer  das  Ver- 
halten derselben  gegen  Schwefelwasserstoff  zu  sein. 

L  o  e  w  i  g  und  We  i  d  m  a  n  n  ^)   berichten  hierüber  folgendes : 

„Wird  die  in  Wasser  verteilte  Verbindung  des  Thiosinamin- 
sübernitrats  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  enthält  die  von 
Schwefelsilber  getrennte  Flüssigkeit  Salpetersäure  und  Senf- 
ölammoniak  aufgelöst.  Wird  die  saure  Lösung  mit  Natriumkarbonat 
gesättigt  und  dann  eingedampft,  so  bleibt  ein  salzartiger  Rückstand, 

l)  Journ.  f.  pr.  Chem.  19,  220. 
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aus  welchem  Aether  unverändertes  Senfölammoniak  auszieht.  Wird 
jedoch  die  saure  Elüssigkeit  ohne  vorhergegangene  Neutralisation 
abgedampft,  so  bleibt  eine  gelbliche,  zerfliefsliche  Masse  zurück, 
welche  durch  zersetzende  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Senf- 
ölammoniak  entstanden  ist.**  Meine  Versuche  hierüber  haben  fol- 
gende Thatsachen  ergeben: 

Schwefelwasserstoft  scheidet  allerdings  aus  den  Metallsalz- 
'  Verbindungen  Schwefehnetall  ab,  jedoch  gelingt  es  selbst  durch 
tagelanges  Einleiten  von  H^S  nicht,  sämtliches  Metall  zu  elimi- 
nieren, vielmehr  verbleibt  immer  eine  metallhaltige,  wasserhelle 
Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure,  Phosphomolybdän-  und 
Phosphowolfiramsäure  Niecl^rschläge  giebt,  also  nicht  blos  aus  Thio- 
sinaminlösung  bestehen  kann.  Dabei  konnte  ich  bemerken,  dals 
z.  B.  ans  Thiosinaminchlorsüber  ausgeschiedenes  Schwefelsilber 
heim  Ehrwärmen  (um  das  Schwefelsilber  kompakter  zu  machen)  sich 
wieder  auflöste ;  daüs  das  Quecksilber  aus  seinen  Verbindungen 
als  schwarzes  Schwefelquecksilber  ausfällt,  beim  weiteren  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  allmählich  braun,  schliefslich  zinnoberrot 
wird ;  dafs  das  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte,  farblose  Filtrat 
von  Thiosinamin-Kupf  er  chlor  ür  auf  Zusatz  von  destilliertem 
Wasser  sich  bräunt,  also  eine  weitere  Menge  von  Schwefelkupfer 
abscheidet.  In  allen  Fällen  aber  bleibt,  wie  schon  gesagt,  Metall 
in  Lösung  und  kann  erst  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  bis 
zur  alkalischen  Beaktion  abgeschieden  werden. 

Beim  Eindampfen  der  so  metaUfrei  dargestellten  Lösung  aus 
Thiosinaminkupferchlorür  schieden  sich  weilse,  glänzende  Krystalle 
aus,  deren  Schmelzpunkt,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
bei  69 — 700  lag.  Die  aus  Alkohol  umkrystallisierte  Verbindung 
schmolz  bei  72^,  differierte  also  mit  dem  in  der  Litteratur  ange- 
gebenen Schmelzpunkt  um  2<>.  Dafs  aber  der  erhaltene  Körper  mit 
Thiosinamin  identisch  war,  ersah  ich  aus  dem  Verbalten  gegen  Blei- 
und  Quecksilberoxyd.  Durch  letztere  Agentien  wurde  nämlich  der 
Verbindung  beim  Kochen,  unter  Bildung  von  Schwefelnetall,  der 
Schwefel  entzogen,  das  Filtrat  reagierte  alkalisch,  gab  mit  Pikrin- 
säure Fällungen  und  bestand  aus  Allylcyanamid.  Zum  Vergleich 
wurde  auch  gleichzeitig  der  Schmelzpunkt  von  reinem  Thiosinamin 
bestimmt.      Beide    Substanzen     schmolzen     genau     bei    derselben 
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Temperatur,  bei  72^.  Auch  das  Verhalten  gegen  Pikrinsäure, 
Phosphomolybdän-  und  Phosphowolfiramsäure  war  vollständig  gleich. 
Es  bestätigt  sich  somit  die  Angabe  Loewig  und  Weid- 
mannes, dafs  durch  Schwefelwasserstoff  Thiosinamin  zurückge- 
wonnen werden  kann,  nur  ist  eben  dabei  die  Kautele  zu  beachten, 
dafs  nach  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefel- 
ammonium zugesetzt  werden  muTs.  Loewig  und  Weidmann 
haben  dasselbe  Eesultat  durch  den  Zusatz  von  Natriumcarbonat  er- 
reicht. Durch  selbiges  ist  jedenfalls  das  noch  in  Lösung  befindliche 
Silber  ebenfalls  abgeschieden  worden. 

Die    Konstitution     der     Me  tallsalzverbindungen 

des   Thiosinamin s. 
Die  verhältnismäfsig    groise  Schwierigkeit,    welche    es   bietet, 

sämtliches  Metall  aus  den  Verbindungen  zu  eliminieren,  legt,  wie 
Rathke^)  bei  den  analogen  Thioharnstoffinetallverbindungen  ans« 
führt,  die  Annahme  nahe,  daüs  das  Metall  direkt  an  den  Schwefel 
des  Thiosinamins  gebunden  ist;  denn  naturgemäfs  wird  dasselbe, 
bereits  an  Schwefel  gebunden,  keine  allzugrolBe  Neigung  haben,  sich 
Ton  einem  Schwefelatom  loszureüsen,  um  mit  einem  andern  in  Ver- 
bindung zu  treten.  Den  Beweis  für  diese  Annahme  führte  E  a  t  hke 
in  der  Weise,  daüs  er  auf  die  Silberverbindung  Jodaethyl  einwirken 
liefs.  Dadurch  erhielt  B.athke  eine  Verbindung,  welche  das  Metali 
gegen  Aethyl  ausgetauscht  hat. 

G-anz  analog  verhält  sich  auch  das  Thiosinamin.  Behandelt 
man  Thiosinaminchlorsilber  mit  überschüssigem  Jodaethyl  in  einer 
Druckflasche  bei  100^,  so  erhält  man  eine  gelbgefärbte  Verbindung, 
die  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  ebenso  zusammengesetzt  ist,  als  das  nach  B  a  t  h  k  e  intermediär 

entstehende 

CSNjH^  AgJ  +  CSNaH^.CjHgCl; 

es  unterscheidet  sich  von  letzterem  jedoch  dadurch,  dafs  man  das 
Thiosinaminaethylchlorid  nicht  zu  isolieren  vermag.  Dafs  aber  die 
Einwirkung  in  dem  angegebenen  Sinne  stattfindet,  daftir  spricht  das 
Verhalten  von  Thiosinaminjodaethyl  gegen  Chlorsilber.  Es  resoltiert 
dabei  eine  Verbindung,  die  vollständig  identisch  mit  der  durch  Ein- 
wirkimg von  Jodaethyl  auf  Thiosinaminchlorsilber  entstandenen  ist 
Das  Thiosinaminjodaethyl  entsteht  beim  Verdunsten  einer  alkoholischen 

1)  Ber  1884,  I.  308. 
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ThiosinaminlösuBg  mit  überschüssigem  Jodaethyl  in  weilsen,  groraen 
Krystallen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  äulserst  leicht  löslich  sind. 
0,4140  g  yerbranchten  15,20  ccm  Vio^*  Silberlösung. 

Gefanden :  Ber.  für  C4  Hg  Ng  S  .  Cj  H5  J 

J  =  46,63  46,68. 

Der  Verlauf  bei  Bildung   der  Metallverbindungen    dürfte  dem- 
nach etwa  folgender  sein: 


l^H 

NH 

II 

I 

11       I 

CSH 

+  M  = 

CS  M    -f  H 

i 


fH  Cg  Hß  NH  Ca  Hg 

Der  dabei  frei  werdende  Wasserstoff  kann  sich  nun  entweder 
mit  dem  vom  Metall  abgespaltenen  Säureradikal  zu  einer  Säure  ver- 
einigen, welch'  letztere  dann  mit  der  metallhaltigen  Base  eine  salz- 
artige Verbindung  eingeht,  wie  es  Bathke  für  die  Thiohamstofi- 
metallverbindungen  annimmt,  oder  aber  man  kann,  nach  dem  Vor- 
gange von  F  alk  e  ,  den  B«aktionsverlauf  dadurch  erklären,  dals,  bei 
der  Einwirkung  ven  Metallsalzen,  das  Schwefelatom  des  Thiosinamins 
aus  der  Zweiwertigkeit  in  die  Vierwertigkeit  übergeht,  und  dafs  die 
beiden  Komponenten  des  Metallsalzes  sich  direkt  an  den  Schwefel 
nach  folgendem  Schema  anlegen: 

NH  NH 

H 


I    I 


/. 


)— S— H     +  M  ß  =     C  — S— M 


NHCoHi,  NHC.H. 


I  I 

M  bedeutet  ein  einwertiges  Metall,  B  ein  einwertiges  Säureradikal. 


Für  letztere  Annahme  spricht  vor  allem  der  Umstand,  da(s 
sämtliche  Metallsalzverbindungen  schwach  alkalisch  reagieren,  was 
sich  kaum  durch  die  Annahme  einer  Salzbildung  nach  Rathke  er- 
klären lälst,  um  so  weniger,  da  das  Thiosinamin  selbst  keine  Salze 
zu  bilden  vermag,  und  die  Hamstoffsalze  von  saurer  Beaktion  sind. 
Dafs  der  Eintritt  [des  Metalles  für  Wasserstoff  die  Basicität  in 
dem  Ma£Be  erhöhen  sollte,  dafs  die  Salze  schwach  alkalisch  rea- 
gieren, ist,  wenn  auch  möglich,  doch  an  sich  nicht  recht  wahrschein- 
lich ;  man  mülste  denn  annehmen,  dalB  die  Neutralität  des  Thiosin- 
amins durch  eine  Sättigung  der  basischen  Stickstofigruppen  gegen  die 
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Sänrecharakter  tragende  SH-Gruppe  beding  sei,  durch  S&ttigmig 
der  elektronegativen  SH-Orappe  mit  Metall  aber  die  Baaicit&t  der 
NH-  resp.  NHCsHj-Gruppe  wieder  zur  Geltung  kommen.  Erstere 
könnte  dann  durch  die  Säure  des  Metallsalzes  gesättigt  werdeo, 
während  der  schwach  basische  Charakter  der  Verbindungen  seine 
Erklärung  in  der  Gruppe  NH .  O3H5  finden  würde. 

Erklärlich  wird  diese  Hypothese   durch   folgende  Thatsachen: 

1.  Der  Harnstoff  ist  trotz  seiner  zwei  Amidgruppen  eine 
schwache  einsäurige  Base  und  geht  mit  einbasischen  Säuren  sals- 
artige  Verbindungen  von  saurer  Reaktion  ein.  Die  Einsäurigkeit  ist 
bedingt  durch  Sättigung  einer  Amidgiiippe  durch  die  Carbonyl- 
gruppe. 

2.  Der  Allylthioharnstoff  ist  neutral  und  ist  nicht  imstande, 
mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  zu  liefern.  Der  basische  Charakter 
der  beiden  Stickstoffgruppen  wird  neutralisiert  durch  die  elektro- 
negative  SH-Gruppe.  Wird  nun  die  SH-Gruppe  durch  Metall  ge- 
sättigt, so  gelangen  die  beiden  Stickstoffgruppen,  wie  oben  erörtert, 
in  ihrem  basischen  Charakter  wieder  zur  Geltung,  und  es  resultiert 
eine  Verbindung,  die  als  schwache  Base  aufzufassen  ist. 

Unterstützt  wird  die  Annahme  salzartiger  Verbindungen  durch 
das  Verhalten  vorbeschriebener  Körper  gegen  Pikrinsäure  und  die 
Zusammensetzung  dieser  Pikrate.  Näher  untersucht  habe  ich  die 
Reaktionsprodukte  von  Pikrinsäure  auf  die  beiden  Thiosinaminsilber- 
nitrate. 

Eine  stark  verdünnte  Lösung  der  Verbindung  C4HeN2S 
-f  2AgN08  wurde  mit  wässeriger  Pikrinsäurelösung  versetzt.  Dadurch 
entstand  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  anfänglich  immer  wieder 
auflöste,  bis  er  auf  weiteren  Zusatz  von  Pikrinsäure  bestehen  blieb. 
Nach  eintägigem  Stehen  war  der  zunächst  amorph  erscheinende 
Niederschlag  zum  gröijsten  Teil  in  schön  gelbe,  glänzende  Nadeln 
übergegangen.  Aus  heiCsem  Wasser  liefs  sich  die  Verbindung  nicht 
umkrystallisieren. 

Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  und  zerriebene  Substanz 
wurde  zunächst  f&r  sich,  dann  im  Wasserstoffdtrome  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  geglüht.  Die  Substanz  muis  anf^glich  sehr  vor- 
sichtig erhitzt  werden,  da  sonst  durch  die  eintretende  schwache 
Verpuffung  metallisches  Silber  mit  fortgerissen  wird. 
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1.  0,2568  g  bisterliefsen  0,0888  g  metallisches  Silber. 

2.  0,11068  derselben  Substanz  lieferten  0,0383  g. 

Gef.  Ber.  für  C4  H,  N,  8  Ag.  C^  H,  OH  (NOg),  +  AgNOg 

1.  II. 

Ag      34,58      34,63  34,72. 

Eine  sehr  verdünnte  Lösnng  der  Verbindung  O4  Hg  N«  8  -f 
AgNOa,  mit  Hilfe  einiger  Tropfen  Salpetersäure  in  lauwarmem 
Wasaer  hergestellt,  verhielt  sich  auf  Zusatz  wäT^riger  Pikrinsäure 
ebenso,  wie  vorige  Verbindung,  nur  ging  sie  auch  nach  tagelangem 
Stehen  nicht  in  eine  krystallisierte  Form  über,  vielmehr  resultierte 
sie  als  grünlichgelbe  Krusten,  die  nach  dem  Zerreiben  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  in  gleicher  Weise,  wie  vorige  Verbindung,  ana- 
lysiert wurden. 

}.  0,3587  g  hinterlieisen  beim  Glühen  0,0841  g 

2.  0,2058  g  lieferten  0,0486  g  Ag. 

Gef.  Ber.  fQr  C4  H7  N,  SAg.  0^  H,  OH  (NOa^g 

Ag      23,45      23,62  23,89. 

Hieraus  geht  her\ror,  dals    erstere  Verbindung   als  Doppelsalz 
von   Thiosinaminsilberpikrat   und   Silbemitrat,   letztere  als    Thiosin- 
aminsilberpikrat    aufzufassen    ist.    In    beiden   Fällen     tritt    Pikrin- 
säure unter  Abspaltung  eines  Moleküles  Salpetersäure  in  die  Ver- 
bindung ein.    Ferner  folgt  daraus,    dalä   die  Verbindung  von  einem 
Molekül  Thiosinamin   mit    zwei  Molekülen  Silbemitrat    eine  Doppel- 
verbindung  von  Thiosinaminsilbemitrat   mit  Silbemitrat   ist.     Dafür 
spricht  auch  der  Umstand,  dals  diese  Verbindung  sehr  labiler  Natur 
ist,  indem  sie  bereits  beim  Erwärmen  in  diese  beiden  Komponenten 
zerfällt. 

Die  Abspaltung  von  Salpetersäure  durch  Pikrinsäure  lälst, 
wie  bereits  angedeutet,  die  Konstitution  der  Verbindung  nach 
R  a  t  h k  e  wahrscheinlich  erscheinen: 

NH  NH 

II  II 

CSAg  +  Cj  Hg  OH  (N0,)8  =  CSAg    +  HNOa, 

NH  Cj  Hß ,  HNOa  ^HCj  H* .  C«  Hg  (NO,)»  OH. 

Jedoch  läfst  sich  diese  Abspaltung'  auch  mit  der  von  Falke 
vorgeschlagenen  Konstitutionsformel  vereinigen.  Der  Beaktions- 
verlauf  würde  dann  durch  folgende  Gleichung  seinen  Ausdruck 
finden : 

Areb.  d.  Phann.  CCXXXIII.  Bds.    9.  Heft.  ^3 
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NH 

II 


H  NH     /H 

II     / 
08— Ag  +  C«  H9  (NO,),  OH  =«     08— Ag        +  HNO, 

NO,  .1      \oC,H,(NO,),, 

NHOgHfi  NHQsHft 

I)6innach  würden  aich  fiir  die  in  der  Arbeit  n&her  be- 
Bohriebenen  Verbindnngen,  sowie  fdr  das  von  W  i  1 P)  and  Falke*) 
dargestellte  Thiosinaminclilorsilber  folgende  Formeln  anfstellen  lassen: 

1.  CAHgNtS  4-  AgNO, 


NH 

II 
a)  CSAg 


b) 


NH      .H 

II     / 


HC,  Hg.  HNO, 


\ 


NO, 
NHCjHft. 


2.  04H,N,8  +  AgOl 

NH 

II 


a)  08  Ag 

NH0,H5,H0i 


NH      .H 

II     / 
b)     CS— Ag 

\ 


0 


NH 

II 
CSAg 

NH  0,  H5.  HNO, 


Gl 
NHCjH,. 

8   C4H,N,S  +  2AgNO,. 

NH 

Ag  NO,.         b)  0  8  Ag .  Ag  NO, 

I  '^NÜ, 
NHC,H5 


4.  2C4H,N,8  +  4HgCIs. 


NH  HN 

II  II 

C— 8— Hg— 8—0 

NHC,H5  H5  0,.h!n,2HC1 


(Hg  Ol,), 


b) 


NH        r,      „        HN 

II        /^      ^\      II 
0  —  8  — Hg  — 8  —  0 

I        \0i    Ol/      I 
NHCjH,       HjCjHN 


(Hg  Ol,), 


1)  Ann.  f.  Obern,  n.  Pharm.  52,  14. 

2)  Falke,  Dissertationsscbrift  14. 
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5.  (C4H8N8S)5HgCI,. 


0 


NH  HN 

n  n 

C  S  —  Hg  —  S  0 

I 


NHCbO^    H5GsNH,2HC1 


k 


C^HgNjS 


b) 


NH      ^    TT       HK 

\a  a/    I 

NHGsHs    HsCjHN 


C4H8N,S 


NH 

II  II 

a)0  — S  — Hg  — S-C 

HN,2HCN 


6.  (C4H8N,S),Hg(CN)^ 

NH 
HN 


H     H 


NHCjHj     HsCg 


CsH, 

7.  (C4H8NjS),Cn,Cl,. 


1,^6  -^8  —Hg—  S—  C 

L^CN  Cn/         I 
CiiHft  H.O.HN 


NH 


HN 


NH 


H    H. 


H5O3 
HN 


it)0  — S  —  Ca— Oa— 8G 


NHCjH, 


H,,C 


8  ml,  2 


l,)C  — S— Ou— OuS— 0 


HCl 


•) 


,        ^Cl    Cl^ 
NHCs^  H5CHN, 

8.  (C4H9N,S)sCu,Cl^ 
HN 


NH 

•  «II 

CS  — Cu  — Cn  — SC 

I  I 

NHC,Hfi     H5C|HN,2HC1 


C4  Hg  N|  9* 


b) 


NH     CT      „      HN 

l_\ci      CK 
NHC3H5  HsCgHN 


CAHgN.S 


Diese  Verbindangen  lassen  ach,  wie  man  ans  obigem  leicht 
ersehen  kann,  leicht  in  drei  Ghmppen  einteilen: 

U  Verbindungen  von  Äquivalenten  Mengen  Thiosinamin  und 
Metallsalz.  Hierzu  gehören  die  sub  1,  2,  6  und  7  aufgeführten. 
Dieselben  sind  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

43» 
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2.  Yerbindtiiigen  Ton  Thiosinamm  mit  fib«TBchttäigem  Hetall- 
salz.    3  Q.  4.    Sie  Bind  nahezu  unlöslich  in  allen  Loenngsmitteln. 

3.  Yerbindongen  von  Uberschflssigdin  Tiuoainamin  mit  HetaU* 
salz.     5  u.  8.    Sie  lösen  sich  Teih&ltniTdmUdj;  leicht  in  Wasser. 

Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber, 
Silber  und  Kupfer  auf  Thiosinamin. 
Die   gro&e  ReaktionetUhigkeit   des    Thiosinamins   mit   Uetall- 
salzen  legte  es  nahe,  zn  onteranchen,   ob  und  inwiefern  Thiosinamin 
auf  die  Metalle  selbst  einwirke. 

Verreibt  man  Thiosinamin  mit  metallischem  Quecksilber  anter 
Zoaatz  einiger  Tropfen  Alkohol,  so  bemerkt  man  schon  nach  kurzer 
Zeit,  .dslä  das  Eeaktionsgemiach  alkaliache  Reaktion  annimmt  und 
Schwefelquecksilber  abscheidet.  Ein  wässeriger  Auszug  giebt  mit 
PikiinsKnre  einen  Niederachlag  and  lälat  beim  Erwärmen  mit  Am- 
moniak reichliche  Mengen  von  Schwefelquecksilber  erkennen.  Beim 
weiteren  Verreiben  wird  die  Masse  allmählich  zähe,  und  sie  verliert 
die  Fähigkeit,  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Wasser  za  Ifiaen.  Nach 
mehrwSchentUcher  Einwirkong  warde  dieselbe  mit  heilÄem  ver- 
dünnten Alkohol  extrahiert.  Das  filtrat  von  atark  alkalischer 
Reaktion  schied  beim  freiwilligen  Yerdonsten  reichliche  Krystall- 
mengen  aus,  die  sich  durch  ihren  Schmelzpaukt  als  unvei^dertes 
Thiosinamin  erwiesen. 

Gleichzeitig  hinter  blieb  eine  schwach  gelbliche,  fimÜsartige 
Masse,  die  ich  von  anhaftendem  Thiosinamin  durch  Abwaschen  mit 
kaltem  verdflnnten  Alkohol,  worin  die  zähe  Masse  nur  wenig  löslich 
war,  möglichst  befreite.  Beim  Trocknen  Ober  Schwefelsäure  warde 
die  Maase  fest  und  spröde,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zn  verlieren. 
Die  fein  zerriebene  Verbindung  schmilzt  bei  79 — 80<>  und  schwärzt 
sich  bei  weiterem  Erwärmen  infolge  Abscheidung  von  Schwefel- 
quecksUber.  In  Wasser  und  Alkohol  itt  de  onlOslicb.  Zur  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung  bedtimmte  ich  den  Oehalt  an  Queck- 
silber und  Schwefel. 

1.  0,^118  g.  nach  Carius  3  Stund-^n  auf  ISO»  eibiUt.  zeigten, 
dafn  noch  nicht  eämtlicher  Schwefel  oxj^diett  war,  da  beim  LOsen  in 
WasBer  ein  gelber,  amorpher  Bückitand  blieb. 

Das  FUtrat  gab  0.1093  g  HgS  und  0.361  g  BaSO^. 

2.  0,a2l9  g,  nach  Cat  ius  3  Stun Jen  auf  200—210°  erhitzt,  w^ 
vollständig  ozydiert  und  liefärteo    0.0603  g  Hg  S   und   0,2810  g  Ba 
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I  II 

Hg    30,21  31,08 

S      —  17,51. 

Berechnet  man  ans  diesen  Werten   die  Quotienten,    so    findet 

man  für  Quecksilber  und  Schwefel  das  Verhältnis  2:7.  Eine  Ver- 
bindung von  2  Atomen  Quecksilber  mit  7  Molekülen  Tbiosinamin 
würde  jedoch  einen  bei  weitem  höheren  Quecksilber-  und  Schwefel- 
gehalt erfordern,  nämlich  33  Proz.  Hg  und  18,48  Proz.  S. 

Nun  scheidet  sich  aber,  wie  oben  erwähnt,  beim  Verreiben 
des  Thiosinamins  mit  Quecksilber  Schwefelquecksilber  ab,  es  findet 
also  eine  teilweise  Entschwefelung  statt ;  femer  giebt  die  analysierte 
Verbindung  beim  gelinden  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure 
Schwefelwasserstofif  ab,  eine  Eigenschaft,  die  dem  Thiosinamin 
nicht  zukommt ;  endlich  passen  die  für  Hg  und  S  gefundenen 
Werte  auf  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Quecksilber  mit  8  Mole- 
külen Thiosinamin  minus  einem  Molekül  Hs  S.  Diese  drei  Momente  legen 
die  Vermutung  nahe,  dafs  firagliche  Verbindung  vielleicht  aus  2  At. 
Quecksilber,  6  Mol.  Thiosinamin  und  einer  aus  2  Mol.  Thiosinamin 
durch  H^S-Abspaltung  entstandenen  neuen  Verbindung  bestehe. 

Gef.  Ber. 
I.            II. 

Hg    30,21        31.08  30,89 

S  -  17,51  17.31 

Allerdings  ist  eine  Entwickelung  von  Wasserstoff  nicht  wahr- 
nehmbar, jedoch  ist  dies  bei  dem  langsamen  Verlauf  der  Reaktion 
nicht  zu  verwundem.  Andererseits  kann  die  Verbindung  kaum  aus 
Thiosinamin  und  einer  Quecksilberverbindung  des  Allylcyanamids  be- 
stehen, da  nach  der  Analyse  auf  2  Atome  Quecksilber  nur  1  Mol. 
Allylcyanamid  kommen  würde.  Versuche,  mit  Allylcyanamid  und 
met.  Quecksilber  ausgeführt,  haben  insofern  kein  Resultat  geliefert, 
als  es  mir  nicht  gelungen  ist,  ein  von  Thiosinamin  freies  Allylcyanamid 
zu  erhalten. 

Ebenso  wie  das  Quecksilber  verbindet  sich  auch  fein  ver- 
teiltes, sogenanntes  molekulares  Silber  und  fein  verteiltes  Kupfer, 
erhalten  durch  Fällung  einer  Kupfersulfatlösung  mit  met.  Eisen,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  einfaches  Zusammenreiben,  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  oder  Wasser,  zu  alkalisch  reagierenden 
Körpern,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelmet«U. 


66a  Dr.  J.  G  a  d  a  m  e  r :    lieber  Thioainamin. 

Die  Silberverbindung,  mit  heüjem  yerdOnnten  Alkohol  extrahiert, 
schied  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zun&chst  Ejystalle  von 
unverändertem  Thiosinamin  ab.  Die  letzten  Mutterlaugen  wurden 
allmählich  sirupförmig  und  erstarrten  dann  zu  einer  &st  farblosen 
Krystallmasse.  Dieselbe  war  ziemlich  weich  und  lieCs  sich  daher 
nicht  zerreiben.  Ich  beschränkte  mich  daher  auf  eine  Bestinunung 
des  Sübergehaltes. 

0,3003  g,  im  Wasserstoffstrome  geglttht,  hinterlieüsen  0,0151  g 
met.  Silber,  entsprechend  einem  Oehalt  von  5,03  Proz.  Eine  Formel 
lälst  sich  für  diesen  Körper  nicht  aufstellen ;  jedenfalls  besteht  er 
in  der  Hauptsache  aus  unverändertem  Thiosinamin  und  Allylcyanamid. 
Dafs  aber  ein  obiger  Quecksilberverbindung  nahestehender  Körper 
entstanden,  läTst  sich  aus  dem  völlig  gleichen  Verhalten  gegen  Pikrin- 
säure und  verdünnte  Salzsäure  schlieXsen. 

Die  Kupferverbindung  war,  selbst  nach  monatelangem  Stehen 
über  Schwefelsäure,  nicht  krystallinisch  erstarrt ;  vielmehr  resultierte 
sie  als  ein  schwach  bräunlicher,  vollkommen  klarer,  dicker  Sirup. 
Eine  Ausscheidung  von  unverändertem  Thiosinamin  war  nicht  wahr- 
zunehmen« Im  übrigen  verhielt  sie  sich  in  derselben  Weise,  wie 
die  Quecksilber-  und  Silberverbindung. 

0,761g,  mit  Ammoniak  längere  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  schieden 
schwarzes  Schwefelkupfer  ab.  Nach  dem  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome, unter  Zusatz  von  Schwefel,  betrug  dasselbe  0,0152  g  Cu2  S,  ent- 
sprechend 1,653  Proz.  Cu. 

Alle  in  vorstehendem  beschriebenen  Verbindungen  weisen, 
meiner  Ansicht  nach,  auf  die  unsymmetrische  Formel  des  Thiosin- 
amins  hin.  Auch  die  Entschwefelung  mit  Quecksilber-  und  Blei- 
ozyd  spricht  ebensowohl  fOr  die  unsymmetrische  Pormel,  wie  fttr  die 
symmetrische.  Die  Einwirkung  des  Quecksilberozyds  z.  B.  lälst 
sich  von  der  unsymmetrischen  Formel  ebenso  ungezw  ungen  ableiten. 

NH  NH 

CSH  +HgO-=OOH         +HgS 


NHOJH5  NHCjHg 


N 


N 


COH         =    C  +  HjO 

NHCsHj         NHOaHß 
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oder 

CS  -fr  HgO  —  CO  +  HgS 


Ho  N 


NHCsHg  NHCjHg 

N 

C 


-hHaO 

NHCjHß         NHOsHß 

Da  auf  Gfmnd  dieser  Versuche  keine  endgiltige  Entscheidung 
getroffen  werden  kann,  welcher  von  beiden  Formeln  der  Vorzag  zn 
geben  sei,  so  moTäte  ein  anderer  Weg  gesucht  werden.  Derselbe 
ergab  sich  ans  der  Bildongsweise  des  Tbiosinamins  selbst.  Das 
Thiosinamin  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Allylsenftl  mit 
Ammoniak.  Die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  sind  offenbar 
gleichwertig;  ebenso  auch  die  Wasserstofiatome  des  Thiohamstoffs 
und  seiner  Derivate,  so  lange  wir  demselben  die  symmetrische  Formel 
zuschreiben.  Da  nun  die  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  sich 
durch  Alkyle  ersetzen  lassen,  und  die  daraus  entstehenden  Ver- 
bindungen dieselben  basischen  Eisenschaften,  wie  das  Ammoniak, 
besitzen,  so  werden  diese  Aminbasen  mit  AUylsenföl  alkylierte 
Thiosinamine  liefern  müssen,  und  zwar  die  primären  und  sekundären 
Aminbasen  ohne  weiteres,  ob  nun  dem  Thiosinamin  die  symmetrische 
Formel  oder  nicht  zukommt,  die  tertiären  aber  voraussichtlich  nur 
dann,  wenn  das  Thiosinamin  auch  die  symmetrische  Konstitution  be- 
sitzen kann,  da  nur  in  diesem  Falle  die  drei  vertretbaren  H-Atome 
an  Stickstoff  gebunden  sind.  Es  mulste  daher  meine  Aufgabe  sein, 
die  Einwirkungsprodukte  von  primären,  sekundären  und  tertiären 
Monaminen  auf  AUylsenföl  zu  untersuchen,  lieber  solche  primärer 
und  sekundärer  Monamine  finden  sich  in  der  litteratur  zahlreiche 
Angaben,  nicht  jedoch  über  die  tertiärer  Monamine.  Ich  wählte  die 
Methylamine  zur  Anstellung  meiner  Versuche,  da  von  diesen  bisher 
nur  die  Einwirkung  der  primären  Base  untersucht  ist. 

Monomethylthiosinamin. 

Das  Monomethylthiosinamin  ist  bereits  von  Avenarius^) 
dargestellt. 

1)  Ber.  1891,  261. 


670  Dr.  J.  Gadamer:     lieber  Thiosinamin. 

Werden    10  g  AUylsenföl   mit    10  g   absolatem   Alkohol   ver- 
dünnt   und    mit    10    g    einer    33prozentigen    MethylamiolöBung    in 
Alkohol     versetzt,     so      verschwindet     nnter     lebhafter     Er- 
wärmung  der    Gerach    nach    Senföl;     es    findet    Addition    statt, 
indem     sich    Methylthiosinamin ,     neben     geringen    Mengen     von 
rhodanwasserstoösaurem     Methylamin ,     bildet.        Beim     Erkalten 
scheiden    sich    keine    Erystalle    ab ,    erst    nach    längerem    Stehen 
aber  Schwefelsäure  erstarrt  die  ganze  Masse  krystallinisch.    Ein  Ver- 
such, die  Verbindung  aus  Ligroin,  unter  Zusatz  von  Alkohol   umzu- 
kiystallisieren,  miXslaog,  da  sich  das  Methylthiosinamin   aus    diesem 
Lösungsmittel  beim  Erkalten  als   öliges  Liquidum  abschied,  welches 
erst  durch  Zusatz  eines  Krystalles  des  Rohproduktes  erstarrte.     Ich 
begnügte  mich  daher  damit,    das   ursprüngliche  Einwirkungsprodukt 
durch  Abpressen  zwischen  Fliefspapier   zu   reinigen.     DaTs   ich    da- 
durch ein  hinreichend  reines  Produkt  erhalten  hatte,  bewies  mir  der 
Schmelzpunkt,  der,  übereinstimmend  mit  dem  von  Avenarius  an- 
gegebenen, bei  46^  lag.    Das  Methylthiosinamin  ist  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Einwirkung    von    Brom    auf     Methylthio- 
sinamin. 

Auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Methylthiosinamins  lielfl  ich 
unter  Abkühlung  mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  verdünntes  Brom 
tropfenweise  einwirken.  Dasselbe  wurde  sofort  absorbiert,  bis  end- 
lich eine  schwache  Gelbfärbung  bestehen  blieb.  Beim  freiwiUigen 
Verdunsten  schieden  sich  völlig  weilse,  grofse  Krystalle  aus,  deren 
Schmelzpunkt  bei  145 — 146^  lag.  Mit  Pikrinsäure  versetzt,  gab  die 
wässerige  Lösung  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löste, 
beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  ausschied.  Der  Schmelzpunkt 
der  Pikrates  lag  bei  181--1820.  In  Wasser  ist  die  Verbindung 
leicht  löslich. 

Die  Analysen,  welcho  ich  von  diesem  Körper  ausführte,  lieferten 
folgende  Daten: 

1.  0,1852  g  lieferten  0,1377  g  COj  und  0,0604  g  HaO. 

2.  0,3312  gaben  0,2^82  g  CO3  und  0,1018  g  HjO. 

3.  0,6765  g,  mit  überschüssigem  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung 
erhitzt,  schieden  0,S75  g  Bromsilber  ab. 


_-j 
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Gef.  Ber.  für  Cg  H^q  N,8  Br, 

I  II  III 

C    20,28     20.44  —  20,68 

H      3,62       3.41  —  3,45 

Br     —         —  55,04  ^5,17 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  das  Bromid    durch  Addition    zweier 

Bromatome  in  analoger  Weise  entstanden  ist,  wie  Maly's  Thiosin- 

aminbromid.     Durch  Erhitzen  mit  Silbemitrat  war  (s   mir  gelungen, 

sämtliches   Brom   als  Bromsilber   zu   eliminieren.    Es   war  nun   die 

Präge,   wie    sich  das  Methylthiosinaminbromid   in    der  Kälte   gegen 

Silbemitrat  verhalten  würde. 

1.  0,6655  g,  mit  überschOssigem  Sübernitrat  nur  in  der  Kälte 
behandele,  lieferten  nach  dreitägigem  Stehen  0,5837  g  AgBr. 

2.  0,5500  g,  in  derselben  Weise  zwei  Tage  behandelt,  gaben 
0,4111  g  AgBr. 

Gef.  Ber.  fUr  1  Atom  Brom 

I  II 

Br      37.32      31,75  27.59 

Hieraus  kann  man  entnehmen,  dafs  in  der  Kälte  zunächst  nur 
ein  Atom  Brom  eliminiert  wird,  dafs  aber,  je  nach  der  Einwirkungs- 
dauer, auch  mehr  oder  weniger  des  zweiten  Atoms  ausgeschieden 
wird. 

Einwirkung   von    Chlorsilber   auf    dasMethyl- 

thiosinaminbromid. 

Beim  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  des  Methyltbiosinamin- 

bromids  mit  Chlorsilber  geht  ersteres  ebenso,    wie  das  Thiosinamin- 

bromid.    durch  Austausch   eines  Atomes  Brom   gegen  Chlor   in   das 

Bromochlorid    über.    Dasselbe    ist    in    Wasser    leicht    löslich    und 

krystallisiert    aus   demselben   erst   nach    dem   völligen    Verdunsten. 

Der  Schmelzpunkt  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  liegt 

bei  120—230 

Zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  löste  ich  0,579  g  zu  50  com 
auf.  20  com  dieser  Lösung  versetzte  ich  mit  Kallumchromat  als  Indi- 
kator und  titrierte  mit  Vio  N.Silberlösung.  Es  trat  bald  eine  Schwärz- 
ung des  abgeschiedenen  Chlorsilbers  elD,  so  dafs  die  Endreaktion  Dicht 
zu  erkennen  war.  Wt^itere  20  com  säuerte  ich  mit  einigen  Tropft  n 
Salpetersäure  an,  setzte  20  cem  Vio  N  Silberlösung  zu  und  titrierte 
den  üeberschuls  mit  RhodanammonlösuDg,  unter  Zusatz  von  Elsen- 
alaun, zurück.  Bis  zur  eintretenden  Rotfärbung  (die  Endreaktion  ist 
scharf,  verschwindet  aber  nach  einigen  Augenblicken)  wurden  10,7  ccm 
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Bhodaalösnng  verbraucht,  so  dafs  zur  Abscheidang  des  Chlors  0,3  com 
Silberlösong  erforderlich  gewesen  w&ren 

Gel  Ber. 

Cl.    14,25  14.05 

Aulaerdem  stellte  ich  noch  das  Gold-  und  Platinsal«  der  Ver- 
bindung dar.  Als  ich  die  wftsserige,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung 
des  Bromochlorids  mit  Platinchlorid  versetzte,  schieden  sich  zunächst 
nur  geringe  Mengen  eines  gelben,  amorphen  Salzes  aus,  das  offenbar 
von  einer  Verunreinigung  herrührte.  Im  Filtrat  schied  sich  nach 
einiger  Zeit  über  Schwefelsäure  das  Platinsalz  in  grofsen,  gelbroten, 
warzenförmigen  Krystallmassen  ab.  Dieselben  wurden  bei  100  •  ge- 
trocknet und  der  Analyse  unterworten. 

0,2882  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0687  g  Pt. 

Gef.  Ber.  für  [Cj  H,  N,  S  Br  •  H  Gl),  Pt  CI4 

Pt.  23,83  23,50 

Das  Goldsalz  krystallisiert  und  ist  schwer  löslich;  es  schmilzt 
bei  80  0. 

0,2393  g  hinterlielsen  beim  Glühen  0,0861  g  Au. 

Gef.  Ber.  für  Cß  H9  Br  Ng  S  •  H  Gl  •  Au  Gl, 

Au  35,98  35.83 

Dimethylthiosinamin. 

In  derselben  Weise,  wie  das  Methylthiosinamin,  stellte  ich  auch 
die  Dimethylverbindung  dar.  10  g  Senföl,  mit  dem  gleichen  Vol. 
absolaten  Alkohols  verdünnt,  versetzte  ich  allmählich  mit  14  g 
SS^/^ger  alkoholischer  Dimethylaminlösung.  Die  Einwirkung  war 
eine  so  heftige,  dafd  sich  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzte. 
Das  Eeaktionsgemisch  liefs  ich  über  Schwefelsäure  verdunsten,  aber 
selbst  nach  Monaten  fand  keine  Krystallisation  statt,  vielmehr  ver- 
blieb ein  dünner,  schwach  braun  gefärbter  Sirup,  der  ebenfalls  eine 
deutliche  Ehodanreaktion  gab.  In  einer  Kältemischung  (feste  Kohlen- 
säure und  Aether)  erstarrte  allmählich  die  ganze  Masse  zu  gut  aus- 
gebildeten Krystallen,  die  sich  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wieder  zu  einem  Sirup  verflüssigten.  Das  Dimethylthiosinamin  ist 
also  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig. 

Einwirkung   von   Brom    auf  Dimethylthiosinamin. 

Ich  löste  nun   einen    Teil    obigen   Präparates   in  Alkohol   und 
tröpfelte  unter  Kühlung  ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  Brom  und 


Dr.  J.  ()  ad  am  er:     Üeber  ThiOBinamin.  673 

Alkohol  zu,  bis  eine  schwache  Oelbfärboog  bestehen  blieb.  Beim 
ruhigen  Stehen  krystaliisierte  die  grölste  Menge  des  gebildeten 
Bromadditionsproduktes  schon  nach  einigen  Stunden  aus,  ohne  dals 
es  erforderlich  gewesen  wäre,  die  Lösung  zu  konzentrieren.  Die 
Krystalle  waren  vollkommen  weifs  und  erwiesen  sich  als  derbe,  ca^ 
5 — 8  mm  lange  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  207,5 — 208^,  die  sofort 
analysenrein  waren.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich, 
schwerer  in  Alkohol. 

Ich  beschrftokte  mich  auf  eine  Bestimmung  des  Bromgehaltes, 
io  dem  ich  Silbemitratlösung  sowohl  in  der  Kälte  als  auch  in  der  Siede- 
hitze einwirken  liefs. 

0,4084  g,  mit  überschüssigem  Silbemitrat  einige  Tage  in  der 
Kälte  behandelt,  schieden  0,259  g  Ag  Br  ab. 

Gef.  Ber.  für  den  Austritt  1.  At.  Brom 

Br  26,99  26,32 

Es  war  also  nur  ein  Atom  Brom  durch  Silbemitrat  eliminiert 
worden. 

0,361  g,  mit  überschüssigem  Silbemitrat  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salpetersäure  gekocht,  gaben  0,4453  g  Ag  Br. 

Gef.  Ber.  für  0^  H^g  N,  S  Br, 

Br  52,48  52,63. 

Einwirkung   von   Chlorsilber   auf  das 
Dimethylthiosinaminbromid. 

Auch  aus  dem  Dimethylthiosinaminbromid  wird  durch  Chlor- 
silber ein  Atom  Brom  gegen  Chlor  ausgetauscht.  Das  vom  Brom- 
silber abfiltrierte  Bromochlorid  krystallisiert  über  Schwefelsäure  in 
rein  weilsen,  durchsichtigen,  groüsen  Krystallen,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  191 — 192^.  Den  Gehalt  an 
Chlor  bestimmte  ich  durch  direkte  Titration. 

0,6325  g  wurden  zu  50  ccm  aufgelöst.  Davon  wurden  20  ccm  mit 
i/io  N  -  Silberlösung«  unter  Zusatz  von  Ealiumchromat  als  Indikator, 
titriert.  Bis  zum  Eintritt  der  Endreaktion  wurden  9,9  ccm  verbraucht. 
Weitere  20  ccm,  in  derselben  Weise  behandelt,  erforderten  9.85  ccm. 
Die  Endreaktion  ist  scharf  zu  sehen,  verschwindet  aber  ziemlich  rasch, 
indem  allmählich  auch  ein  Teil  des  Brom  in  Reaktion  tritt.  Eine 
Verdecktmg  der  Endreaktion  durch  Schwärzung  des  Chlorsilbers  trat 
hierbei  nicht  ein. 

Gef.  Ber.  für  Cj  H^  Br  NjS  .  HCl 

I  n 

Cl  13,88        13.82  13,68. 
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Zur  weiteren  Gharakterisierang  der  Verbindung  stellte  ich  das 
Gold-  und  Platinsalz  dar. 

Das  Goldsaiz  ist  schwer  löslich  und  mulisi  aus  sehr  verdfUmten 
Lösungen  abgeschieden  werden,  da  es  sich  sonst  als  rote,  ölige 
Flüssigkeit  zu  Boden  setzt,  die  beim  ümkrystallisieren  aus  warmem 
Wasser  Gold  abscheidet.  Ich  versetzte  daher  eine  stark  verdünnte, 
wässerige  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Goldchlorid, 
es  trat  sofort  eine  Trübung  ein.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
schied  sich  dann  nach  kurzer  Zeit  das  Goldsalz  in  strabligen  Krystall- 
fLggregsien  ab,  die  nach   dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  7(fi 

schmolzen. 

0,508  dieses  Salzes  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1762  g  Acl 
Gef.  Ben  für  Cg  H^  Er  Ng  S .  HCl .  AnCi^ 

Au  34,69  34,93 

Dieselbe  Verbindung  erhielt  icb,  als  ich  das  silberfreie  Filtrat 
des  mit  Silbemitrat  in  der  Kälte  behandelten  Dimetfaylttiosinamin- 
bromids  mit  Goldchlorid  versetzte.  Der  Schmelzpunkt  der  luft- 
trocknen Sub&tanz  lag  auch  hier  bei  70^.  Der  Goldgehalt  betmg 
34,78  Proz. 

Das  Platinsalz  ist  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  schönen,  glänzenden,  orangegelben 
Nadeln  von  ca.  4 — 5  mm  Länge  ab. 

0,179  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0405  g  Pt. 
Gef.  Ber.  für  (Cj  Hu  Br  Ng  S  .  HCOg  PtC^ 

Pt  22,62  22,73. 

Einwirkung   von   alkoholischer  Trimethylamin- 

lösung   auf  Allylsenföl. 

Während  Mono-  und  Dimethylamin  mit  auiserordentlicher 
Heftigkeit  auf  Allylsenföl  einwirken,  unter  Bildung  von  Methyl-  resp. 
Dimethylthiosinamin,  wirkt  Trimethylamin  weder  in  der  Kälte,  noch 
beim  Erwärmen  im  Dampfbade  ein.  Es  kann  diese  Verschiedenheit 
nur  seinen  Grund  in  der  Konstitution  des  Thiosinamins  haben.  Es 
schien  mir  aber  von  Wichtigkeit  zu  sein,  zu  ergründen,  ob  das 
Trimethylamin  überhaupt  nicht  auf  Allylsenfbl  addierend  einzuwirken 
vermöchte;  ich  brachte  infolgedessen  die  Base  unter  Druck  mit  dem 
Senföl  zusammen. 

Allylsenföl  wurde  mit  überschüssiger  307oiger  alkoholischer 
Trimethylaminlösung   in    einer   Drackflasche    mehrere   Stunden    auf 
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1000  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  &rbte  sich  dadarch  intensiv  dunkel- 
braun, so  dals  sie  das  Licht  nicht  mehr  durchfallen  liefs.  Der  Geruch 
nach  Senföl  war  fast  völlig  verschwunden  und  hatte  einem  un- 
angenehm lauchartigen  Platz  gemacht.  Mit  viel  Wasser  versetzt, 
schied  sich  eine  schwarze,  ölige  Flüssigkeit  ab;  das  Wasser  selbst 
blieb  fast  farblos  und  gab  eine  starke  Ehodanreaktion.  Die  ölige 
Flüssigkeit  war  so  dunkel  gefärbt,  dsSa  ich  sie  zu  weiteren  Versuchen 
für  unbrauchbar  hielt. 

Besseren  Erfolg  hatte  ich  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr  auf  150— lÖO^: 

Einige  Gramm  Senfäl  wurden  in  einem  starkwandigen  Ealiglas- 
rohr  mit  Trimethylamin  im  Ueberschuls  versetzt,  so  dalls  die  Flüssig- 
keit reichlich  ein  Drittel  des  Eohres  einnahm,  und  nach  dem  Zu- 
schmelzen  im  Bombenofen  auf  etwa  150<'  zwei  Stunden  lang  erhitzt. 
Der  Böhreninhalt  bestand  nach  dem  Erkalten  aus  gut  ausgebildeten, 
groüsen  Erystallen,  die  in  eine  hellbraune,  klare  Flüssigkeit  einge- 
bettet waren.  Beim  Oefinen  des  Rohres  entwichen  brennbare  Dämpfe, 
die  anfangs  deutlich  den  Geruch  nach  SchwefelkohlenstofF  erkennen 
Heiden,  bald  aber  nur  noch  einen  sehr  intensiven,  unangenehmen 
Geruch  zeigten,  der  an  den  des  Phosphorwasserstoffs  erinnerte.  Die 
Krystalle  wurden  von  der  braunen  Flüssigkeit  durch  Filtrieren  ge- 
trennt und  zwischen  FlieXspapier  geprellt.  Sie  waren  vöUig  weiis, 
geruchlos  und  leicht  löslich  in  Wasser;  bei  240^  schmolzen  sie  noch 
nicht,  noch  auch  veränderten  sie  ihre  Farbe.  Mit  Natronlauge  er- 
wärmt, entwickelte  sich  ein  deutlicher  Geruch  nach  Trimethylamin. 
Mit  Eisenchlorid  gaben  sie  eine  intensive  Rhodanreaktion.  Die 
Krystalle  waren  demnach  als  rhodanwasserstoffsaures  Trimethylamin 
anzusprechen. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit  des  Böhreninhalts  versetzte  ich 
mit  viel  Wasser ;  es  schieden  sich  dabei  einige  Tropfen  eines  bräun- 
lichen Oeles  aus,  weiche  durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit  Wasser 
von  beigemengtem  Trimethylaminrhodanid  befreit  und  schliefslich  mit 
Aether  aufgenommen  wurden.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibende,  ölige  Flüssigkeit  roch  eigentümlich,  aber  nicht  un- 
angenehm, lauchartig« 

Eine  alkoholische  Lösung  derselben  versetzte  ich  tropfenweise 
mit  Brom,  welches  sofort  absorbiert  wurde,   bis  Brom   im   geringen 
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üeberschul^  vorhanden  war,  und  dampfte  dann  dieselbe  bei  mäfsiger 
W&rme  auf  ein  kleines  Volnm  ein.  Da  znn&chBt  keine  Aasscheidaog 
eines  festen  Körpers  zu  bemerken  war,  verdünnte  ich  mit  Wasser. 
Die  dadurch  eotstebende  Trübung  verschwand  auf  Zusatz  von  Alko- 
hol. Letztere  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wurde  mit  Chlorsflber 
behandelt,  und  das  Filtrat  mit  Platinchlorid  versetzt.  Es  schied  sich 
sofort  ein  hellgelbes,  amorphes  Platinsalz  in  solchen  Mengen  aus, 
da&  ich  davon  eine  Platin-  und  eine  Brom-Chlorbestimmang  aus- 
führen konnte. 

1.  0,1885  g  hinterliefsen  beim  Glühen  0,036  Proz. 

2.  0,3609  g  gaben  0,536  g  Chlor-  und  Bromsilber,  0,4623  g  davon 
verloren   beim  schwachen  Glühen  im  Chlorstrom  0,0523  g. 

Gef.  Her.  für 

I  II  .[C7Hi4N,SBr,.HCltPtCl4 

Pt      19,09        —  18.60 

Cl         —        19.18  20,37 

Br        —        30,22  30,61 

Diese  Werte  führen  zu  der  Annahme,  dals  der  analy- 
sierte Körper  das  Platinsalz  eines  Trimethylthiosinaminbromid 
gewesen  ist.  Man  sieht  femer  daraus,  dalÜEi  Ohlorsilber 
dem  Bromadditionsprodukt  des  Trimethylthiosinamis  kein  Brom  zq 
entziehen  vermag,  dafs  sich  also  hier  nicht,  wie  beim  Thiosinamin, 
Methyl-  und  Dimethylthiosinamin ,  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff und  RingschlieXsung,  ein  bromwasserstoffsaures  Salz 
bildet,  sondern  dalä  Brom  durch  Aufhebung  der  doppelten  Bindung 
in  der  Allylgruppe  ein  einfaches  Additionsprodukt  liefert: 

C7  Hu  N,S  +  2  Br  =  C7  H^  NjS  Br,. 

Um  jedoch  das  Trimethyl-Thiosinaminbromid  selbst  in  seinen 
Eigenschaften  studieren,  respektive  den  exakten  Identitätsnachweis 
liefern  zu  können,  stellte  ich  nun  gröisere  Mengen  Trimethyltfaiosin- 
amin  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dar.  Die  in  der  nftm- 
liehen  Weise  gereinigte  Verbindung  wurde  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Brom  gesättigt  und  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Nach  längerem 
Stehen  schied  sich  ein  etwas  bräunlich  gefärbter,  fester  Körper  aus, 
der  jedoch  keine  scharfen  Krystallformen  erkennen  lieib,  sondern 
von  nngleichmäütfgen  Konturen  begrenzt  war.  Die  ausgeschiedene 
und  abgeprelste  Verbindung  war  nunmehr  in  Alkohol  fast  unlöslich. 
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Bei   230   Orad   schmolz   dieselbe   Dicht,   sondern   ftrbte    sich   nar 
dunkler. 

Eine  Analyse  des  direkten  Aosscheidongsprodoktes  gab  un- 
genügende Besultate,  da  dasselbe  offenbar  durch  anhaftende  Mutter- 
lauge, welche  viel  Bromwasserstoff  enthielt,  verunreinigt  war.  Ich 
fand  hierbei  52,29  Proz.  Brom.  Ich  benutzte  daher  die  Schwer- 
löslichkeit des  Körpers  in  Alkohol,  um  ihn  von  den  beigemengten 
Verunreinigungen  zu  befreien,  indem  ich  ihn  so  lange  mit  Alkohol 
auswusch,  bis  er  nur  noch  schwach  geftrbt  war.  Eine  Analyse  des 
gereinigten,  bei  100  Grad  getrockneten  Präparates  gab  folgende  Daten: 

0,2353  g  lieferten  nach  Garius  0,2766  g  AgBr  und  0,1717  g  BaSO«. 

Gef.  Ber.  ftr  Oj^^^Br^l^fi 

Br    50,02  60^1 

S      10,02  10,07. 

Somit  war  es  gelungen,  das  Trimethylthiosinamin,  resp.  dessen 
Bromid  darzustellen.  Wie  erwartet,  wird  dem  Brom-Additionsprodukt 
durch  Chlorsilber  kein  Brom  entzogen. 

Die  Konstitution  des  Thiosinamins  und  seiner 

homologen  Verbindungen. 
Nimmt  man  die  von  Falke  fOr  das  Thiosinamin  aufgestellten 
beiden  Formeln  (s.  S.  648)  an,  so  wird  man  nicht  zweifeln  können, 
daüs  dem  Thiosinamin  für  gewöhnlich  die  unsymmetrische  Form  zu- 
kommt. Denn  nur  so  l&Ibt  es  sich  erklären,  daik  die  Bromadditions- 
produkte des  Thiosinamins,  des  Methyl-  und  Dimethylthiosinamins 
durch  Abspaltung  von  Bromwasserstofi  unter  Ringbildung  in  brom- 
wasserstoffsaure  Salze  übergehen,  wie  es  Falke  in  seiner  Disser- 
tation für  das  Thiosinaminbromid  ausführt  Dem  Trimethylthiosinamin 
jedoch  werden  wir,  bei  Acceptierung  der  Falke  'sehen  Formeln, 
nur  die  symmetrische  zuerkennen  können.  Die  schwierige  Dar- 
steUung  desselben  würde  darauf  hinweisen,  daüs  dem  Thiosinamin 
nur  unter  besonderen  Verhältnissen  die  letztere  Konstitution  eigen- 
tümlich seL 

Bei  Annahme  der  Falk  e'schen  Formeln  mufste  der  Vorgang 

der  Thiosinaminbildung  sich  folgendermaüsen  abspielen: 

0  =  8  NH 

I.    II  +  NHj   =        II 

N— CsHj  0— SH 

NH-CaHj 
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C=S  NH, 

II.   II  +  NHg  =  1 

N-CgHs  C  -  S 

Weiter  dOrfte  jedooli  die  Bildung  des  Thiosinamins  auch  doroh 
folgende  Oleichang  zum  Ansdrack  kommen : 

c  =  s     ,  „  /^  _      f^ 
HL    II  "^       ^H     ~       iJ— S-H 

NC,H5  ^  11 

Das  Resultat  dieeer  Gleichung  ist  ebenfalls  eine  unsymmetrische 
Formel ;  alle  Verbindungen,  welche  bisher  erwähnt  sind,  finden  dorch 
dieselbe  ihre  Erkl&mng  ebenso  gut,  wie  durch  die  Falk  e'sche  un- 
symmetrische Formel. 

Gegen  obige  Thioainamin formel  (III)  spricht  jedoch  erstens  der 
Umstand,  dala  Falke  dnrch  Einwirkung  von  Salpetrigsäoreanhjdrid 
auf  Thiosinanünbromochlorid  eine  Nitrosoverbindang  erhalten  hat. 
Da  jedoch  diese  Verbindung  in  keine  analysierbare  Form  zu  bringoi 
war,  die  Zusammensetzung  somit  unbekannt  geblieben  ist,  so  möchte 
ich  dem  nicht  alkuviel  Wert  beimessen ;  denn  bei  der  leichten  Zer- 
satsborkeit  des  Thiosinamins  kann  durch  Einwirkung  eines  so  stark 
reagierenden  Körpers,  wie  das  Salpetrigs&nreanhydrid,  leicht  eine 
Umlagemng  eintreten. 

Schwerer  dtirfte  das  Verhalten  des  ThiosinaminB  gegen  Queck- 
silber- und  Bleiozyd  ins  Gewicht  lallen,  da  bei  Abnahme  der 
Formel  III  dem  durch  SchwefelwasserstoäBbspaltong  gebildeten 
Allylcyanamid,  wenn  man  tob  einer  hierbei  eintretenden  moleknlaren 
UmlageruDg  absieht,  nicht  die  Formel 

N  NH 

III  ,  l) 

(J  sondern       C 

I  I 

H-N-CjHs  N-C(Hs 

zukommen  müMe.  Nun  existiert  allerdings  das  Cyananiid  in  zwei 
isomeren  rezp.  tautomeren  Formen,  welche  obigen  beiden  Formeln 
entsprechen. 

Iq  Khnlicher  Weise  verhält  sich  auch  der  von  Gabriel  dar- 
gestellte Propylen  y  thiohamstoff.  Auch  diesem  Körper  kommen 
2wei  versohiedene  Konstitutions formein  zu,  je  nachdem,  ob  von  dem- 


\c— NHB 
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selben  alkylsubstitaierte  Verbindimgen  durch  Einwirkmig  von  Jodalkyl 
auf  die  freie  Base,  oder  durch  Umlagerang  substitiiierter  Thioain- 
amine  dargestellt  werden.  Im  ersteren  Falle  kommt  dem  Propylen 
yr  thiohamstoft  die  Formel^) 

OH. .  CH-^S\ 

• 
im  letiteren  hingegen  die  Formel') 

OH, .  OH— S 

OH^— n/ 

zu,   wo  B  ein  Alkohol-Badikal  bedeutet   Erstere  Verbindong  würde 

sich  leicht  von  dem  unsymmetrischen  Thiosinamin  Falke's  (I), 
letztere  von  der  imsymmetrischen  Thiosinaminf  ormel  ableiten,  die  ich 
oben  als  m.  aufgestellt  habe.  Prag  er  leitet  allerdings  letztere 
Verbindung  von  einem  symmetrischen  alkylsubstituierten  Thiosinamin 
ab ;  jedoch  erscheint  mir  seine  Ableitung  gezwungen  und  weniger 
natfirlich  als  die  meine.  Zum  Vergleich  stelle  ich  die  beiden  Be- 
aktionsgleichungen  neben  einander : 

1.    Nach  Prager. 
NHCA  NHCeHß 

0-S  +H01=C  =  S 

iJh— CHj— OH  =  CHj  NH— CH^— CHOl— OH, 

NflOÄ 

==     6—8  +  HOl 

2.  nach  Formel  lU  KOHg  .  OH— OHs 

NH0«H5  NHO«B^j 

Ö_S— H  +  HCl  -  0— S— H 

II  II 

N— OHy-OH  —  CHg  NOHjj— OHOl— CH, 

NH-^eHö 
s     C- 

ISC— H« .  OH— CHg 


V  +  HCl 


1)  Gabriel,  Ber.  1889,  II  2984  ff. 
S)  Prager,  Ber.  1889,  II  2991  ff. 

▲reh.  d.  Pharm.  CCXXXIII.  Bdf .    9.  Heft. 
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Aof  Onind  Torstahendar  Tluttsaohen  mSohts  itb  den  Sefahb 
fflr  g«reohtf«rti^  halten,  daä  dem  Thiownanin  bei  obigen  Beektionen 
immer  eine  nDSTwaetrische  Formel  Eukommt,  und  xvar  bald  die  vm 
Falke  (I) ,  bald  die  von  mir  anf,^tellts  (HI).  Die  ajimuiefaiaehe 
mOoHte  ich  fElr  aosgesohloasen  halten,  dean  selbst  das  Trimethyl- 
thirainaiDm  kann  aich  von  der  von  mir  anfgestellten  ansymmetriBohui 
fonnel  ableiten. 

C  -  8         N(0H,>|         r 

ic^     '*'  C^        "  l 

NCÄ- 

Dadurch  findet,  meiner  Ansioht  nach,  der  Umstand  seine  Er- 
kUmng,  dab  es  TerhaltniarnKfaig  sehwer  fUlt,  diese  Verbindung 
daizostellen.  Allerdings  könnte  dies  aach  dadurch  bedingt  sein  (bei 
Annahme  einer  symmetrischen  S^ormel),  dab  die  Methylpnppen  on- 
KJeich  fester  am  Stickstoff  sitzen,  als  die  Wasserstcffattune. 

Etil«  weitere  StOtze  fOr  die  nosymmetrische  Formel 


is 


N.CgHs 
liefert   das  Verhalten   des  DimethylthiosinamiaB  bdm   Eü^ütaen  mit 
konsentrierten  S&nren  auf  hohe  Temperatur   unter  Drod^   mkd  das 
Verhalten  gegen  Sohwennetalisalu. 

Beim  Erhitzen  von  Bromthiosinamin  mit  konzentriert«E  HBr 
spaltet  dasselbe  ans  2  Molekolen  ein  Uidekttl  N  H|  ab.  Ich  aohloii 
daraus,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  dalä  aich  dasselbe  vom 
Byrnmetriechen  Thiosinamiii  ableiten  rottsae.  Femer  ist  dnroh  die 
Arbeiten  von  Avenarina')  erviB8«n,  d&ls  bei  den  Diaethylthioä* 
amin  die  beiden  Äeth^gmppen  an  dasselbe  Stickstoflatom  gebnnden 
sind.  Durch  nmlagemng  mit  konsentrieter  SalzsKore  liefert  dasselbe 
einen  Diaethyl  •  /}  Methyl&thylen  -  y  -Thiohamstoff.  Trotzdem  legt 
Avenarins  diesem  Diaethyl thiosinamin  die  symmetrische  Formal 
za  Omnde  and  nimmt  an,  daft  die  nnsymmetrisohe  Form  MHt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsttore  gebildet  werSe. 

Das  Dimethyl thiosinamin  Wird   zweifellos   dem  Diaethylthiosin- 
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da&  demselbeii   die  symmetriaGhe  Fonnel    sakomme,    keineswegs 
unbedingt  ansehlieAen. 

In  diesem  Falle  wtkrde  ta  erwarten  sein»  daiji  es  sich  beim  Er* 
hitsen  mit  Sftoren  analog  dem  Bromthiosmamin  verhalten  und  ans 
awei  Molekülen  ein  Moldrtll  Trimethylamin  abq;)alten  werde.  Meine 
Yersache  haben  aber  ergeben,  daüb  dies  nicht  der  Fall  ist,  sondern 
da&,  wie  beim  Diaethylthiosinamin  eine  Umlagenmg  nach  Ghabriel 
stattfindet. 

Das  Dimethylthiosinamin  wurde  mit  HCl  aof  100  und  2000  and 
mit  konaentrierter  Schwefelsäure  auf  100^  erhitst  In  allen  3  Ffillen 
ging  beim  Destillieren  mit  Natronlange  eine  alkalische  Massigkeit 
über,  die  nach  dem  Neutralisieren  mit  Salzsäure  mit  Platinchlorid 
ein  schön  krystallisierendes  Doppelsala  lieferte.  Die  davon  ausge- 
führten Platinbestimmnngen  haben  folgende  Besaitete  ergeben: 

1.  0,1594  g  hinterUe&en  0,0442  g  Pt. 

2.  0,2380  g  «  0,0664  g  Pt. 

3.  0,1698  g  .  0,0472  g  Pt 

Qet  Ber.  ftlr 

I  n  m  (CeH„N,S.H01)2PtCl4 

Pt  27,73     27,90       27,80  27,89  Proa. 

Trimethylamin   konnte   in  keinem  Falle  nachgewiesen  werden. 

Olatt   und   leicht   l&iat    sich    dies   aus    der    unsymmetrischen 

Formel 

N(CfH,)g 

CSH 


iJc, 


erklären. 

Allerdings  könnte  durch  Einwirkung  der  konzentrierten  Säuren 
bei  hoher  Temperatur  eine  Umlagenmg  stattfinden,  wie  sie 
Avenarins  annimmt,  doch  veranlalst  mich  das  Verhalten  des 
Dimethylthiosinamins  gegen  Silbemitrat  und  andere  Metallsake  an- 
zunehmen,  da&  ihm  von  vornherein  die  obige  ansymmetrische  Formel 
ankommt.  Das  Dimethylthiosinamin  liefert  nämlich  bereits  in  der 
£älte  mit  Silbemitrat  eine  Doppelverbindung,  die  in  schönen  Nadeln 
krystallisiert  und  sich  in  allen  Eigenschaften  durchaus  dem 
Thiosinaminsilbemitrat  zur  Seite  stellt.  Sie  besteht  aus  Reichen 
Molekülen  Dimethylthiosinamin  und  Silbemitrat,   scheidet  beim  Er- 

44» 
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wärmen  mit  Ammoniak  Schwefebdiber  ab  und  giebt  mit  Pikrinsäure 

eine  schön  krystallisierende  schwerlösliche  Verbindong,    ein  Beweis, 

daX^  nicht  ein  einfaches  Doppelsalz,  sondern  eine  salzartige  Verbindung 

Yorliegt    (cfir.   Thiosinamin).    Das  Dimethylthiosinamin   selbst   ^ebt 

ebensowenig  wie  das  Thiosinamin  mit  Pikrinsänre  einen  Niederschlag. 

0|33d7  g  des  Silbersalzes  hinterlieftien  beim  Gltthen   im  Wasser- 
stoffstrome  0,1148  g  Silber. 

Gef.  Ber.  fOr  C,  H,,  N,  S .  Ag  NOg 

Ag  34,40  34,40 

Auch  mit  iKopferchlorOr  verbindet  sich  das  Dimethylthiosinamin 

in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Thiosinamin.  Versetzt  man  eine 
verdünnt  alkoholische  Lösung  desselben  mit  wässriger  Eupferchlorid- 
lösung,  so  entsteht  zunächst  eine  intensiv  violettrote  Farbe, 
die  aber  sofort  wieder  verschwindet.  Beim  weiteren  Zusatz  wieder- 
holen sich  diese  Farbenerscheinungen,  bis  eine  genügende  Menge 
Eupferchlorid  zugesetzt  ist;  alsdann  scheidet  edch  das  Dimethyl- 
thiosinamin^Eupferchlorür  in  sehr  schwach  brätmlich  geftrbten,  kleinen 
Krystallen  aus.  Die  Mutterlauge  reagiert  infolge  der  Abspaltung 
von  Salzsäure  stark  .  sauer.  Das  getrocknete  Salz  löst  sich  in  Am- 
moniak fast  farblos  auf  (Cupro-Verb.)  und  scheidet  beim  Erwärmen 
erst  nach  längerer  Zeit  Schwefelkupfer  aus,  unterscheidet  sich  also 
hierin  wesentlich  von  der  Thiosinamin- Verbindung.  Doch  ist  dieses 
verschiedene  Verhalten  durchaus  nicht  zu  verwundem,  wenn  man 
bedenkt,  daX^  sich  beim  Dimethylthiosinamin  kein  Allylcyanamid- 
derivat  bilden  kann. 

Oegen  Schwefelwasserstofi  ist  das  Verhalten  insofern  etwas 
abweichend,  als  das  Dimethylthiosinamin-Eupferchlorfir  leicht  den 
gesamten  Eupfergehalt  abgiebt.  Da&  trotzdem  die  Verbindung 
entsprechend  dem  Thiosinamin-Eupferchlorür  zusammengesetzt  ist, 
lehrt  die  Bestimmung  des  Eupf ergehaltes : 

0,4182  g  hinterliefsen  beim  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoff, 
«trome  0,1377  g  Co^S. 

Gef.        Ber.  ffSa  C«  H]j  NjS  Cu  Gl 
Cn  26,27  26.04. 

Quecksilberchlorid   verursacht   in   der  verdünnt  -  alkoholischen 

Lösung   des   Dimethylthiosinamins    ebenfalls    zunächst    eine    weiüse 

Fällung,  die  sich  aber  anfänglich  immer  wieder  auflöst,  wie  dies  auch 

beim  Thiosinamin  der  Fall  ist    Bei  genügendem  Zusatz  entsteht,  je 
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nach   der  Eonzentration,   eine   z&he   weifse  Masse   oder   ein   teiner, 
voluminöser  Niederschlag,    (cfr.  Thiosinamin.) 

Diese  Angaben  mögen  genügen,  nm  die  analoge  Eonstitation 
des  Dimetbylthiosinamins  nnd  des  Thiosinamins  in  ihren  Metallsalzen 
zn  beweisen.  Wie  ich  bei  den  Metallsalzen  des  letzteren  ausein- 
andergesetzt habe,  erUttren  sich  dieselben  nur  ans  der  nnsym- 
metrischen  Formel,  sei  es  nun  die  von  Falke  oder  die  von  mir 
aufgestellte.  Beim  Dimethylthiosinamin  hingegen  bleibt  nur  die 
zweite,  von  mir  aufgestellte  Formel  übrig. 

Wenn  es  somit  keinem  Zweifel  unterliegen  kann,  wie  die 
Thiosinamine  in  ihren  salzartigen  Verbindungen  konstituiert  sind 
kann  die  Frage  für  die  Thiosinamine  selbst  nicht  unbedingt  gelöst 
erscheinen.  Denn  nach  der  Theorie  von  Heinrich  Ooldschmidt 
und  Aloys  Meissler^)  erklärt  sich  deren  Zustandekommen  sehr 
gut  aus  der  symmetrischen  FormeL  Obige  Forscher  stellen  das 
Oesetz  auf,  dalb  die  Tautomerie  stickstoffhaltiger  Verbindungen  durch 
die  auf  sie  in  Lösung  einwirkenden  Verbindungen  hervorgerufen 
würde,  welche  nicht  als  solche,  sondern  als  freie  Jonen  auf  die- 
selben einwirkten. 

Danach  würde  sich  für  das  Silbersalz  folgende  Gleichung  auf- 
stellen lassen: 

I      I 1  I      °^» 

C'-S  +  Ag  —    C— SAg 

•NO,        II 


k 


^H^       •       NCsH5,HN0a. 

Für  das  Thiosinamin  jedoch  glaubte  ich,  wegen  seiner  Fähig- 
keit metallisches  Quecksilber  aufztdösen,  annehmen  zu  müssen,  dafs 
es  eine  SH  Gruppe  enthalte.  Denn  nur  einem  merkaptanartigen 
Eörper  kann  man  von  vornherein  eine  derartige  Eigenschaft  zu- 
schreiben. Enthielt  das  Dimethylthiosinamin  gleichfiedls  eine  SH- 
Ch-uppe,  so  durfte  man  von  ihm  die  gleiche  Fähigkeit  erwarten. 
Diese  Erwartung  hat  durch  das  Experiment  ihre  volle  Bestätigung 
gefunden:  Durch  Baryumsulfat  fein  verteiltes  Quecksilber  wurde 
mit  Dimethylthiosinamin  xmter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  etwa   eine 


1)  Ber.  23,  267. 
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hslbe  Btonde  \»ng  varrieban.  £a  machte  sich  dabei  eise  geringe 
Bildung  von  Sohwefelqnecksilber  bemerklicK;  in  dem  Filtrat  war 
QneckBÜber  sowohl  darch  3chTefelwB«Berdto£E  and  Zinnohlorflr  in 
stark  saurer  Lfisnng,  als  durch  das  Verhalten  aof  einer  Gtoldmanxe 
anzweifelhafli  naehanweisen. 

Ich   halte   es   daher  für   im  hohen  Qrade  wahrscheinlich,  dab 
den  Dimethylthiosinajuin  die  nnsymmetrisohe  Formel 


Ueber  die  Wureel  ron  Aristolochia  argenMntt. 

Von  0.  Hesse. 
(Eingegangen  den  21.  Oktober  189a.) 
Mehrere  Aristolochiaarten  sind  bis  vor  etwa  20  Jahren  chemisch 
imtersncht  worden,  ohne  daüs  eine  gut  definierbare  Sabstanx  dabei 
zn  Tage  gefördert  wurde.  In  der  Kegel  handelte  es  eich  um  tön 
gelbes,  bitter  oder  kratiend  schmeckendes,  amorphes  Harz  und  um 
den  Namen.  So  hat  Walz ')  Terschiedenen  Bestandteilen  der  Woixel 
Ton  Aristolochia  Clematitis  Namen  gegeben,  ohne  sie  rein  dargestellt 
oder  dnigermaben  n&her  nntersnoht  eq  haben,  wie  a.  B.  die 
Aristoloobinsänre  ,  welche  nach  Cu Hjg 0,  nnd  des 
Glematitin,  das  nach  C^ Hiu Og  losanimengesetst  sein  solL 
Letzteres  ist  vielleicht  mit  dem  Serpentarln  oder  Aristo- 
1  o  c  h  i  u  von  Chevallier'j  identisch,  welches  dieser  Chemiker 
aus  der  Wurzel  von  Aristolochia  Serpentaria  darstellte  und  die 
toxische  Wirkung  dieser  Wurz^  bedingen  soll.  Späterhin  gelang  es 
allerdings  Frickinger'),  ans  den  jungen  unterirdischen  Trieben 
der  Aristolochia  Clematiüs  eine  Substanz  in  kleinen  bemstein- 
gelbenNadeln  zn  gewinnen,  welche  aldAristolochiagel  b  ange- 
sprochen wurden,    allein  die  betreffenden  Angaben  lassen  es  nnent- 

1)  Jahrboch  {t)r  praktäsohe  Phannacie  24,  So 
*)  Journal  de  Fharmacie  (II)  5.  tti. 
*)  Bepertoriom  für  Pbarmacie  (3)  T,  1. 
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schieden,  ob  in  diesen  Nadeln  wirkUch  eine  reine  Subsians  Torkg« 
ünlfingst  haben  dann  D  y  m  o  c  k  nnd  W  a  r  d  e  n  ^)  die  ArisiolocUa 
tmüca  nntersndit  nnd  in  dieser  Fflanse  aufiser  gelblichen  oder 
brannen  Harzen  eine  Substanz  von  basischem  Charakter  gefunden. 

Die  Mitteilung  von  D  y  m  o  c  k  und  W  a  r  d  e  n  war  es  nun 
welche  mich'j  bestimmte,  sofort  meine  Untersuchung  über  die 
Wurzel  Ton  Äristolochia  argenHna  bekannt  zu  geben,  so  weit  die 
kleine  Probe  dieser  Droge,  welche  ich  Herrn  Th.  Stuckert  in 
Cordöba,  Argentinien,  verdankte,  überhaupt  eine  Untersuchung  ge- 
stattete. Diese  Untersuchung  ergab  1.  einen  Ester,  wahrscheinHch 
Palmitylphytosterin,  2.  ein  Alkaloid  und  3.  einen  gelben, 
krystalüsierten  Körper.  Das  Alkaloid  wurde  von  mir  Aristo- 
1  o  c  h  i  n ,  letzterer  Körper  A  r  i  s  t  i  n  genannt.  Kurz  vorher  war 
jedoch,  was*  mir  leider  entging,  von  P  o  h  1^  eine  Mitteilong  über 
eine  Untersuchung  verschiedeuer  Species  des  Oeuus  Äristolochia  er- 
schieuen,  in  welcher  eine  hübsch  krystallisierte  gelbe  Substanz  unter 
dem  Namen  Aristolochin  beschrieben  wurde.  Jedoch  sagt 
Pohl,  dals  er  diesen  Namen  aus  nebensächlichen  Gründen  für 
diese  Substanz  gew&hlt  habe,  anstatt  der  sonst  näher  liegenden 
Bezeichnung  „Aristolochiasäure**.  Da  sich  aber  diese  Substanz 
thatsächlich  wie  eine  Säure  verhält,  so  dürfte  es  sich  empfehlen, 
dieselbe  auch  Aristolochiasäure  zu  nennen,  um  so  eine 
Yerwechselung  mit  dem  Alkaloid  Aristolochin  aasza- 
schlielsen. 

Inzwischen  war  es  mir  möglich,  diese  Untersuchung  mit 
gröfseren  Mengen  Material  vorzunehmen,  und  erlaube  ich  mir  nun, 
(las  Resultat  derselben  im  Folgenden  mitzuteilen. 

1.  Aristolochin. 

Wird  die  zerkleinerte  Wurzel  mit  Aether  ausgezogen,  so  gehen 
Spuren  von  dem  basischen  Aristolochin  in  diesen  über,  welche  dem- 
selben durch  Weinsäure  entzogen  werden  können.    Die  Hauptmenge 


1)  Pharmaceutical  Journal  and  TransactionB  (3)  22,245. 
»)  Daselbst  (3)  22,  551. 

S)   Archiv    f^r    experimentelle    Pathologie    und    Pharmakoloerle 
29.  282. 
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des  Alkaloidfl  bleibt  aber  in  der  Wurzel  zurück.  Man  behandelt 
diese  nun  mit  genügend  Soda  und  unterwirft  die  Wurzel  einer 
neuen  Extraktion  mit  Aether,  oder  zieht  dieselbe  direkt  mit  heüjwm 
Alkohol  aus.  Im  letzteren  Falle  hinterbleibt  nach  der  DestiUation 
des  Alkohols  ein  bedeutender  Bückstand  eines  braunen  Harzes, 
das  man  alsdann  mit  eiuer  konzentrierten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  tüchtig  bearbeitet  und  hierauf  mit  Aether  extrahiert.  Letzterer 
giebt  dann  an  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  besser  Wein- 
säure, das  Alkaloid  ab.  Die  saure  Lösung  ist  gelb  gefiLrbt,  jedochlälst  sie 
sich  bei  einiger  Vorsicht  mit  Tierkohle  entfärben,  ohne  einen  er- 
heblichen Verlust  an  Alkaloid  beftirchten  zu  müssen.  Die  Auf- 
lösungen des  Aristolochins  in  verdünnter  Säure  zeigen  weder  Farbe 
noch  Fluoreszens ;  sie  geben  mit  Ammoniak,  Kalilauge  oder  Soda 
weifse  flockige  Niederschläge  von  Aristolochin,  das  sich  wenig  io 
Petroläther,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aether  löst 
Die  letztere  Lösung  giebt  beim  langsamen  Verdunsten  einen  farb- 
losein  Rückstand,  der  deutlich  Neigung  zum  Elrystallisieren  zeigt. 
Das  Aristolochin  bläut  in  alkoholischer  Lösung  rotes  Lackmuspapier 
und  neutralisiert  Salzsäure  und  Schwefelsäure  vollständig,  jedoch 
wurden  die  mit  den  genannten  Säuren  erhaltenen  Salze  nur  amorph, 
fimisartig,  erhalten.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  Salzsäuren 
Aristolochins  Jodkaliimisolution  oder  Rhodankaliumlösung,  so  wird 
im  ersteren  Falle  das  jodwasserstoffsaure,  im  anderen  das  rhodan- 
wasserstoffsaure  Aristolochin  in  Form  von  amorphen  Flocken  er- 
halten. Auch  das  Platinsalz  ist  amorph  und  wird  als  ein  blaüsgelber 
flockiger  Niederschlag  erhalten. 

Von  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  das  Aristolochin  dunkel- 
grün gelöst ;  die  Farbe  wird  blaugrün,  wenn  ganz  wenig  Eisenchlorid 
hinzugebracht  wird. 

Das  Aristolochin  schmeckt  sowohl  für  sich  bitter,  wie  in  seinen 
Auflösungen  in  verdünnten  Säuren. 

Leider  muf^  ich  von  einer  Analyse  und  weiteren  Unter- 
suehung  des  Aristolochins  absehen,  da  dasselbe  irrtümlich  mit  einer 
anderen  Substanz  vermengt  wurde,  deren  vollständige  Beseitigung 
aus  der  geringen  Menge  Aristolochin,  welche  überhaupt  erhalten 
wurde,  mir  nicht  gelang. 
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2.   Indifferente   Stoffe. 

Wird  die  serkleinerte  Wnrzel  mit  Aether  ans^eiogen  nnd  durch 
diese  Lösung  ammoniakhaltige  Luft^)  geleitet,  so  erfolgt  zonächst 
gelbe  Trübung  der  Lösung  und  dann  die  Absoheidung  einer  roten 
kryställinisclien  Masse.  Nachdem  eine  Vermehrung  dieser  Ab- 
soheidung nicht  mehr  bemerkt  wird,  behandelt  man  den  vom  Nieder- 
schlag getrennten  Aether  mit  einer  Säure,  um  das  überschüssig  vor- 
handene Ammoniak  sowohl,  wie  etwa  Spuren  von  Aristolochin  weg- 
zunehmen, und  destilliert  hierauf  den  Aether  ab.  Hierbei  bleibt 
eine  ölige  grünlichbraune  Masse  zurück,  aus  welcher  sich  beim 
starken  Abkühlen  eine  reichliche  Krystallisation  von  indifEerenten 
Körpern  abscheidet,  die  nach  einiger  Zeit  gesammelt  wird.  Die 
nunmehrige  ölige  Mutterlauge  scheidet  bei  ihrer  Abkühlung  auf  etwa 
öo  kaum  noch  etwas  ab.  Dieselbe  giebt,  der  Destillation  unter- 
worfen, zunächst  etwas  Alkohol  ab,  der  offenbar  vom  angewandten 
Aether  herrührt,  dann  geht  aber  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  ein 
stark  lichtbrechendes,  farbloses  Oel  über,  das  einen  eigentümlichen, 
höchst  unangenehmen  Geruch  besitzt. 

Die  oben  erwähnte  Krystallisation  von  indifferenten  Stoffen 
wurde  wiederholt  zwischen  Flief^papier  ausgebreitet,  um  die  ihr 
hartnttbkig  anhaftende  Mutterlauge  möglichst  zu  beseitigen  und  dann 
aus  heüjsem  Alkohol  umkrystallisiert,  wobei  eine  krümliche  Masse 
erhalten  wurde,  während  harzige,  grünlichbraun  gefiLrbte  Substanzen 
gelöst  blieben.  Durch  wiederholte  Krystallisation  dieser  Masse  aus 
heilsem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle,  wurde  dieselbe 
sohliefslich  farblos  erhalten  und  bestand  dann  in  der  Hauptsache 
aus  farblosen  kleinen  Schuppen,  die  sich  lösten,  als  die  Masse  in 
der  Kälte  mit  Petroläther  behandelt  wurde.  Durch  Verdunsten  der 
Petrolätherlösung  wurde  diese  Substanz  zurückerhalten,  die  nun  nach 
einmaligem  Umkrystallisieren  aus  heLDsem  Alkohol  vollkommen  rein 
war.  Diese  Substanz  ist  nun  nichts  anderes  als  Palmityl- 
phytosterin. 

04735  g  bei  llO^  geschmolzen  gaben  0,522  00«  und  0,1915  H«0 


^)  Erhalten  in  der  Art,  daTs  die  Luft,  ehe  sie  den  Aether  passiert« 
durch  starkes  Ammoniak  geleitet  wird. 
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Berechnet  fOr  Gefunden 

C      82,62  82»05 

H      12,13  12,26 

Dasselbe  bildet  kleine  weilse  Schuppen,  welche  bei  82<> 
(nicht  84  ^'^   wie  früher  irrtümlich  angegeben  wurde)  schmelzen. 

In  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  unsersetzt. 

In  Chloroform  gelöst  zeigt  es  Linksdrehung  und  zwar  betrug 
bei  p  =  3,  t  =  150  [«Jd  —  —  15,80. 

Dieser  Ester  löst  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Petrol&ther 
und  heüjsem  Alkohol,  wenig  dagegen  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in 
Kalilauge  oder  Kalium carbonat.  Wird  derselbe  mit  alkoholischer 
Kalilösung  erwärmt,  so  erfolgt  rasch  Spaltung  desselben  in  Palmitin- 
säure  und  Phytostenn.  DaXä  diese  Spaltungssäure  thatsächlich  Pal- 
mitinsäure  war,  wurde  nicht  nur  an  ihrer  Eigenschaft  erkaimt» 
sondern  auch  durch  die  Analyse. 

0.U33  g  Säure  gaben  0,3945  COa  und  0,1615  Bfi  =  75,08  Proz.  C 
und  12,51  Proz.  H,  während  Palmitinsäure  CieHsaOa  75,00  Proz.  G  und 
12,50  Proz.  H  verlangt 

Das  zweite  Spaltungsprodukt  erwies  sich   nadi   seinen  Eligen- 

schaften  als  identisch  mit  dem  Phytosterin.  Zum  Ueberflusse  wurde 
noch  der  Essigsäureester  davon  dargestellt,  der  in  hübschen  atlas- 
glänzenden Blättchen  krystallisierte. 

0,0762  g  gaben  0,2275  GOg  und  0,0795  H2O. 

Berechnet  für  Gefanden. 

Cas  H«  (C,  HsO)  O 

G  81,15  81,42 

H  11,11  11,57 

Das  Palmiiylphytosterin  wird  in  der   obengenannten  Krystall- 

masse  von  einem  Körper  begleitet,  der  in  Petrolätber  sich  sehr 
schwer  löst  und  daher  leicht  getrennt  werden  kann.  Zu  seiner 
Reinigung  genügt  ein  zweimaliges  XJmkrystallisieren  desselben  aus 
heilsem  AlkohoL  Dieser  Körper  wird  in  solcher  Art  in  weilsen^ 
aus  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  bestehenden  kugligen  Aggregat«! 
erhalten.  Derselbe  löst  sich  kaum  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  kaltem 
Petroläther,  leicht  in  Aether  und  heilsem  Alkohol,  etwas  in  warmem 
Petroläther.  Auch  in  heüker  Natronlauge  löst  er  sich  etwas  und 
krystallisiert  daraus  imverändert  beim  Erkalten.  In  Wasser  ist  der- 
selbe unlöslich,    ebenso   in   konzentrierter  Schwefelsäure;   beim  £r- 
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Utflsen  fkrbt  er  aber  diese  Sftare  dimkel,  w&hrend  er  selbst  als  eine 
gescbmolsene  Masse  auf  derselben  schwimmt  Sein  Schmelspnnkt 
liegt  bei  265^  bei  welcher  Temperatur  zugleich  Schwärzung  der 
Snbstanz  eintritt. 

Dnroh  alkoholische  Ealilösnng  wird  dieser  Körper  beim  Kochen 
nicht  verändert;  allein  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickeln  sich 
kleine  Mengen  von  Ammoniak.  Der  Körper  enth&lt  somit  Stickstoff ^ 
dessen  Menge  (0,66Proz.  N)  indels  so  gering  ist»  daTs  derselbe  nur 
einer  Beimengung  zokommen  kann.  Bei  der  Analyse  wurde  daher 
die  obenbezeichnete  Menge  N  in  Abzug  gebracht.    Damach  gaben 

0,1433  g  bis  100»  getrocknete  Substanz  0,36d5  00,  und  0,141  H^O. 

Hieraus  folgt  für  diesen  Körper  die  Formel  OisHsgOs« 
Berechnet :  Gefanden : 

0        70,31  69,75 

H        10.93  10,93. 

Ich  schlage  vor,  diesen  Körper  Aristolin  zu  nennen.  Der- 
selbe dürfte  ein  Alkohol  sein,  jedoch  war  es  mir  wegen  Mangel  an 
Material  nicht  möglich,  diesen  Punkt  noch  aufzukl&ren. 

3.  Aristinsäure. 

Dieselbe  wird  aus  der  Aetherlösung  durch  Ammoniak  (siehe 
S.  683)  in  F(»m  des  Ammoniumsalzes,  gemengt  mit  aristidinsaurem  und 
aristolsaurem  Ammonium,  als  ein  roter  Niederschlag  erhalten,  in 
welchem  das  aristinsäure  Ammonium  den  Hauptanteil  ausmacht.  Löst 
man  dieses  Gemoage  in  kochendem  Eisessig,  so  krystailisiert  beim 
Erkalten  die  Aristinsäure,  während  die  beiden  anderen  Säuren  vor- 
zugsweise in  der  Mutterlauge  bleiben.  Durch  wiederholte  Krystalli- 
sation  der  ausgeschiedenen  Säure  aus  heilsem  Eisessig  lä&t  sie  sich 
rein  erhalten.  Zweckmäfdg  hat  sich  im  Laufe  der  Untersuchung 
die  Reindarstellung  der  fraglichen  Säure  mittelst  ihres  Kaliumsalzes 
erwiesen.  Zu  dem  Zwecke  wird  die  rote  Masse  in  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst,  die  Lösung  klar  filtriert  und  in  der  Wanne  mit  einem 
kleinen  üeberschulÜB  von  Kalilauge  versetzt,  wobei  nun  das  aristin- 
säure Kalium  ausfällt,  während  die  Kaliumsalze  der  beiden 
andern  Säuren  gelöst  bleiben.  Zur  schlieüslichen  Reinigung 
wird  das  aristinsäure  Kalium  noch  in  wenig  heifsem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  erkalten  gelassen,  nach  24  Stunden  die  Mutter- 
lauge   abgesaugt   und   die  zurückbleibende  Krystallmasse   im  Saug- 
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apparat  mit  wenig  starkem  Alkohol  nachgewaschen.  Dieses  Um« 
krystallisieren  etc.  wird,  wenn  es  sich  um  das  absolat  reine  KaliTim* 
salz  handelt,  zwei  oder  drei  Mal  wiederholt,  während  zurDarsteUung 
der  Aristinsäure  es  schon  genügt,  das  Kaliumsalz  einmal  aus  Wasser 
umznkrystallisieren.  Das  fragliche  Salz  wird  alsdann  in  heilem 
Wasser  gelöst,  mit  Salz-  oder  Essigsäure  die  Säure  ausgefällt,  gut 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  schliei^oh  aus  kochendem  Eisessig 
umkrystallisiert 

Die  Aristinsäure  enthält  Stickstoff  und  krystallisiert  wasser- 
frei; ihre  Analyse  bietet  insofern  besondere  Schwierigkeiten  dar,  als 
sich  diese  Substanz  im  Sauerstoffstrome  fast  explosionsartig  zersetzt 
Verfährt  man  aber  in  der  Art,  dafs  man  zunächst  in  einem  Luft- 
strome  erhitzt  und  dann  erst  Sauerstoff  hinzutreten  lä&t,  wenn  die 
Verpuffung  vorfiber  ist,  so  gelingt  die  Verbrennung  auch  im  offenen 
Rohre.   Die  Substanz  wurde  vor  der  Analyse  bei  100 — 120^  getrocknet 

L  0,2015  g  Substanz  gaben  0,4445  CO,    und  0,066  HsO. 

IL  0,2390  g  .  .      0.5308  CO,       .    0,0765  H,0. 

m.  0,305    g  .  .     0,0105588  N. 

IV.  0,3575  g  .  ,     0,0122046  N. 

V.  0.2955  g  .  ,     0,011385     N. 

Mit  Bezug  auf  die  nachfolgenden  Bestimmungen  leite  ich  ftlr  die 
Aristinsäure  aus  diesen  Besultaten  die  Formel  G|gH]gN07  ab. 

Berechnet  Gefanden 

I  n  m  IV  V 

0           60.84      60,16  60,57  —  —  — 

H            3,66        3.68  3,51  —  —  — 

N             3,94          —  —  3,46  3,41  3,85. 

Die  Aristinsäure  bildet,  aus  Eisessig  krystallisiert,  kleine  grün- 
lichgelbe Blättchen  und  Nadeln,  welche  bei  etwa  275^  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Letztere  geht  bei  einer  nur  wenig  höheren 
Temperatur  rasch  von  statten,  wobei  sich  gelbe  Dämpfe  bilden, 
jwelche  sich  an  kälteren  Stellen  zu  einem  gelben  Sublimat  verdichten. 
Die  Säure  schmeckt  ekelhaft  bitter  und  rötet  in  alkoholischer  {jösung 
deutlich  blaues  Lakmuspapier.^)  In  Aether,  Chloroform,  Benzin  und 
heÜBem  Alkohol  löst  sie  sich  wenig  und    scheidet    sich    daraus    in 


1)  Diese  Reaktion,  welche  man  erst  an  dem  getrockneten  Lak- 
muspapier  scharf  bemerkt,  wurde  durch  die  Gelbfärbung,  welche  das 
Lalmuspapier  zunächst  annimmt,  früher  übersehen,  die  Substanz 
als  neutral  reagierend  angesehen  und  in  Folge  dessen  A ristin 
geoannt. 
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Krystallen  ab.    In  Ammoxöak,   verdüimter  Kali-    oder   Natronlange, 
sowie    in    den  wftsserigen  Lösungen    der  kohlensauren  Alkalien  löst 
sie  sich  mit  gelbbrauner  Farbe,  welche  beim  Verdtknnen  mit  Wasser 
in  Hellgelb  übergeht    Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  er- 
'  aeugen  in  diesen  Lösungen    gelbe  flockige   Niederschläge,    welche 
bald  krystallinisch  werden,   namentüch   wenn    die    Fällung    in    der 
Wärme  stattfand.    In  kaltem  Wasser  ist  die  Säure    fast   unlöslich, 
'  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochender 
•konsentrierter  Salpetersäure,   aus  welcher  sie  sich  beim  Erkalten  in 
'gelben,  kursen  Prismen  anscheinend   unverändert  wieder  abscheidet. 
'Konxentrierte  Schwefelsäure   last    sie    allmählich  mit    schön    grüner 
Farbe;   wird  die  Lösung  schwach  erwärmt,    so    Airbt   sich  dieselbe 
alsbald  prächtig  dunkelgrün.     Letstere  Aeaktion   tritt   rascher  ein, 
wenn  anstatt  reiner  Schwefelsäure  eisenozyd-    oder  molybdänsäure- 
haltige Säure  angewandt  wird. 

Wird  die  Säure  mit  konzentrierter  Kalilauge  gekocht,  so  ent- 
wickelt sich  keine  Spur  von  Ammoniak.  In  dem  Haljse  aber  als 
diese  Lösung  konzentrierter  wird,  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  als 
eine  carmoisinrote  Masse  ab.  Erst  dann,  wenn  die  Temperatur  auf 
die  von  schmelzendem  Kalihydrat  kommt,  entwickelt  sich  unter 
Braunfiürbung  Ammoniak.  Wird  andernfsüls  die  konzentrierte  Lösung 
12  Stunden  lang  im  geschlossenen  Bohr  auf  1400  erhitzt,  so  ist  die 
Masse  zwar  dunkelbraunrot  geworden  und  scheidet  auf  Zusatz  von 
Säuren  braune  Flocken  ab,  allein  diese  Flocken  enthalten  noch  ge- 
wisse Mengen  von  unveränderter  Aristinsäure,  welche  durch  Aether 
'derselben  entzogen  werden  kann. 

Aristinsäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  in  eine  braune,  amorphe  Masse,  welche  nicht  näher  unter- 
sucht wurde.  Wird  in  die  Eisessiglösuug  der  Säure  Zinkstaub  ein- 
.getragen,  so  entfärbt  sich  zwar  die  Lösung  etwas,  allein  eine  voll- 
kommene Elntf^bung  war  nicht  zu  erzielen.  Die  hellgelbe  Lösung 
schied  beim  Verdimsten  einen  gelblichen  amorphen  Körper  ab.  Bei 
der  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  spez.  Gew.  nach 
Z  e  i  s  e  r  s  Verfahren  bilden  sich  nur  kleine  Mengen  von  AgJ, 
welche  einem  Oehalt  der  Säure  an  Methozyl  bis  zu  1,5  Proz.  ent- 
sprechen, welche  Wohl  von  einer  Beimengung  bedingt  sind,  die  nach 
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obigem  Verfahren  der  Daratelliing  nicht  beseitigt  werden  konnte. 
Indeik  lie£9  sieh  irgend  welche  Beimengung  nnter  dem  Mikroekop 
nicht  nachweisen. 

Die  Axietinsftare»  obgleich  eine  sdiwache  Sftore,  Inldet  ^eich- 
wohl  zwei  Reihen  von  Salzen,  n&mlich  neutrale  and  basische ;  letsteM 
konnten  indels  nicht  rein  erhalten  werden.  Die  neatralen  Sake  ver- 
Sndem  weder  rotes  noch  blanes  Lakmnapapier. 

Als  Anqgangspnnkt  iüx  die  Darstellang  der  neutralen  Sake 

diente  das  Ealinmsals,  dessen  Darstellang  schon  oben   anga* 

iflhrt  wnrde.    Dasselbe   bildet   kleine   mcnrgenrote   Nadeln»   welehe 

beim  Erhitzen  auf  100 — 120^  anter  Verlast  des  Erystallwasse»  gelb 

werden.    Beim  Erhitzen  in  höherer  Temperatar  verpafib  es  bisweilAS, 

hihifiger  büdet  es  jedoch  momentan  lange  wurmfttrmige  GMbilde. 

L  0,2155  g  lufttrockene  Subst  gaben  bei  1200  0,0175  HtO, 

sowie  beim  Verbrennen  0,0435  SO4K 

IL  0,2045  g  lufttrockene  Subst.  gaben  bei  120^  0,0165  H^O, 

sowie  beim  Verbrennen  0;0400  SO«  Ef 

m  0,2085  g  lufttrockene  Subst  gaben  bei  1200  0.OI8O  HgO, 

sowie  beim  Verbrennen  0,0405  SO4  Ei 

Berechnet  für  Gefunden: 


CisHuNOtK  +  2E^0  I         n      IU 

K  9,13  9,07     8,79     8,73 

2H«0   8,38  8,12     8,06     8,63. 

Das  Natriumsalz  durch  Auflösen  der  Säure  in  verdtinnter 
Natronlauge  erhalten  krystallisiert  in  kleinen,  morgenroten  Nadeln, 
die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Natronlauge  lösen. 

Das  Ammoniumsais  wird  in  schönen,  roten  Nadeln  er- 
halten, wenn  in  die  ätherische  Lösung  der  Säure  Ammoniakgas  ge- 
leitet wird. 

Das  Baryumsalz  wird  durch  Wechsekersetzung  von 
Kaliumsak  und  Chlorbaryum  in  heifser  wässeriger  Lösung  in  kleinen 
orangefarbenen  Nadeln    erhalten,    welche  sich    wenig  in   Waassr 

lösen  und  bei  120^  unter  Gelbftürbung  ihr  Erystallwasser  verUereB. 

0,  2162  g  lufttrockene  Subst  gaben  bei  1200  0,0066  Ufi 

und  beim  Verbrennen  0,066  8O4  Ba 

0,1875  K  lufttrockene  Sahst,  gaben  bei  120»  0,0078  H«0 

und  beim  Verbrennen  0,0492  SO^Ba 

Das   Baryumsak   ist   somit  nach  (0^^  H^  NO^jg  Ba  +  2  H^O  zu* 

s  ammengesetzt. 
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Berechnet :  Gefunden: 

Ba         15,65  15,22        15,32 

2H/)      4,08  333  4,16 

Das  Calciumsalz,  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  wie  das 

Baryomsalz,   bildet   ebenfalls   kleine,   orangefarbene  Nadeln,  welche 

sich  sehr  schwer  in  Wasser  lösen  und  bei  120^  gelb  werden. 

0,309  g  Sübst.  gaben  bei  120<)  0,0245  H2O  und  beim  Verbrennen 
0,0492  SO4  Ca. 

Berechnet  für  Gefunden: 

(Cjg Hl,  NO7),  Ca  +  4H2O 
Ca        4.87  4,68 

4H2O  8,71  7,91 

Das  Knpfersalz,   in  analoger  Art  wie  die  beiden  vorge- 
nannten Salze  erhalten,  ist  ein  grünlich  gelber,  amorpher  Niederschlag, 
welcher  sich  bald  in  kleine  Nadeln  umsetzt.    Es   ist   unlöslich   in 
* 'Wasser  und  f&rbt  sich  bei  130  ^^  gelbbraun. 
0,3142  g  gaben  bei  130  0  0,0195  H,0  und  beim  Verbrennen  0,0307  CuO. 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  demnach  der  Formel 

(C^n^Oüfin  +  3H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

OuO    9,62  9.77 

3H,0  6,54  6,20 

Das  Bteisalz,   ebenfalls   durdi  Doppelzersetznng  erhalten, 

ist  ein  orangeficrbener,  aus  kleinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag, 

unlöslich  in  Wasser.    Bei  120  <^  verliert  es   sein  Erystallwasser  und 

wird  dabei  gelb. 

03415  g  gaben  bei  120  0  0,013  H^O  und  beim  Verhrannen  0,1125  SOiPb. 
0,208    g        ,       .       .     0,007  HtO. 
0,1635  g        «       »       »     0,0065  H,0. 

Fmnel :  (0]gH,«N07)|  Pb  +  2  HsO 

Berechnet :  Gefunden : 

Pb       21,76  22,50      —       — 

2H3O    3,78  3.71    336     3,97 

Das  Silbersalz,  in  fthnlicher  Art  gewonnen,  ist  ein  mennig- 
roter, krystallinischer  Niederschlag,  der  kein  Erjrstallwasser  enthält 
und  ziemlich  lichtempfindlich  ist. 

03137  g  bei  1200  getrocknet  gaben  0.0724  Ag. 

Berechnet  für  Gefunden: 

OigHjjNO^Ag 
Ag  23,16  23,08 
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Der  Methylftther  wird  durch  Behandliing  des  Sflbttrsalxes 
mit  Jodmethyl  erhalten  und  krystallisiert  aus  kochendem  Eiseeai^, 
worin  er  sich  sehr  schwer  löst,  in  zarten  gelben  Nadeln,  welche 
gegen  250^  schmelzen. 

Während  aber  die  vorgenannten  Salze  beim  Erhitzen  mehr  oder 
weniger  stark,  namentlich  im  Sauerstoff,  verpuffen,  verbrennt  der 
Methyläther  ganz  rabig. 

0,1611  g  bei  1000  getrocknet  gaben  03005  CO,  und  0,0555  HO. 

Berechnet  für  Gefunden: 

CttHi^O^CHj 
C  61,78  61,03 

H  4,06  3,83 

Die    Methozylbestimmung    ergab    11,2  Proz.  OGH^,    während 

8,73  Proz.  verlangt  werden.    Diese»  Mehr   dürfte  zum  Teil  dadurch 

bedingt  sein,  dals  die  angewandte  Aristinsäure  selbst  etwas  OCHg  ent-. 

hält,  worauf  die  betreffenden  Versuche,  wie  oben  angeführt,  hindeuten« 

4.    Aristidinsäure. 

Diese  Säure  bleibt  teils  in  der  essigsauren  Mutterlauge,  wenn 
die  Boh-Aristinsäüre  in  heÜBem  Eüsessig   gelöst  wird,   theils  in  der 
alkalischen    Lösung,   aus    welcher    das    aristinsäure  Kalium    gefällt 
wurde.      Durch    weiteren    Zusatz    von    Kalilauge    wird    dann    das 
aristidinsäure  Kalium  abgeachieden.  Die  aus  der  essigsauren  Matter- 
lauge erhaltene  Bohsubstanz  wird  ebenfalls   in  Kalilauge  gelöst  und 
mit  Kalilauge  fraktioniert,  wobei   zuerst  etwas  aristinsaures  Kalium, 
dann  das  aristidinsäure  Salz    ausflült    Das   Kohsalz  wird   dann   in 
wässeriger    Lösung    nochmals    durch  Kalilauge    fraktioniert,    wobei 
die      ersten     Fällungen,      so     lange     sie     noch     ElrystallpartieQ 
(aristinsaures  Elalium)   zeigen,    beseitigt  werden.    Von  dem  Punkte 
ab ,    dafii    die    Fällungen     amorph    sind    und    es    auch    bleiben, 
werden  dieselben  für  sich  gesammelt,  dann  in  heilem  Weingeist  ge- 
löst und  wird  nun  aus  der  klar  filtrierten  Lösung  die  Aristidinsäure 
durch  Essigsäure  ausgefiLllt,  welche  ab  ein   gelber,   krystallinischer, 
flockiger    Niederschlag    resultiert       Durch    UmkrystalHsieren    aus 
kochendem  Eisessig  wird  dieselbe  in  kleinen,  grünlich  gelben  Nadeln 
erhalten»  die  sich  gegen  230^  zu   schwärzen  beginnen,  aber  erst  be 
etwa  260^  schmelzen.    Wird  diese  Säure  höher  erhitzt,  so  zersetzt  sie 
sich  eben  so  rasch  wie  die  Aristinsäure. 


r 
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0,210  g  bei  120^  getrocknet  gaben  0.4705  COg  und  0,076  Hg  0. 

0,215  g    ,    1200  ,  r>       0,007828  N. 

Die  Aristidins&ure  hat  somit  dieselbe  prozentische  Zusammen- 
setznng  wie  die  Aristinsfture  und  kommt  ihr  ohne  Zweifel  dieselbe 
empiriflohe  Formel  zu.  nämlich  C|gH]3N07. 

Berechnet :  Gefunden : 

O    60,84  60.81 

H      3,66  4,00 

N      3,94  3,64 

Dagegen  enthält  die  Aristidinsäure  eine  Methozylgmppe,  indem 
0,140  g  bei  120^  getrocknet  nach  ZeiseTs  Methode  0,0665  AgJ 
entsprechend  6,26  Proz.  OCHg  gaben.  Dieser  Befnnd  bleibt  zwar 
gegen  die  Berechnung  (8,73  Proz.)  etwas  zurtlek,  allein  dies  dürfte 
darauf  zurückzuführen  sein,  dals  es  nach  der  angegebenen  Art  der 
Trennung  nicht  gelingen  dürfte,  einen  Bückhalt  von  Aristinsäure  ganz 
zu  beseitigen. 

Die  Aristidinsäure  löst  sich  etwas  leichter  in  heiXsem  Elisessig 
und  in  heifsem  Alkohol  als  die  Aristinsäure ;  letztere  Lösung  reagiert 
deutlich  sauer.  In  Aether  löst  sie  sich  ziemlich  leicht  und 
krystallisiert  daraus  in  kleinen  Nadeln.  Von  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  sie  beim  schwachen  Erwärmen  mit  dunkelgrüner  Farbe 
gelöst 

In  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  die  Aristinsäure  mit  gelb- 
brauner Farbe,  welche  Lösung  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Kali- 
lauge das  Kaliumsalz  als  eine  dunkelrote,  amorphe  Fällung  giebt 
Die  wässrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Ohlorbaryum,  Chlor 
calcium ,  Kupfersulfat  und  Silbemitrat  orangefarbene ,  flockige, 
amorphe  Niederschläge,  welche  jedoch  nicht  weiter  untersucht 
wurden. 

5.    Aristolsäure. 

Aus  der  alkalischen  Lösung,  aus  welcher  die  Kaliumsalze  der 
Aristinsäure  und  Aristidinsäure  durch  Kalilauge  möglichst  vollständig 
ausgeftllt  worden  sind,  wird  durch  Salzsäure  ein  gelber,  flockiger 
Niederschlag  abgeschieden,  welcher  mit  Aether  ausgeschüttelt  wird. 
Bei  der  Destillation  des  Aethers  bleibt  dann  ein  dunkelgelber,  • 
krystallinischer  Rückstand,  welcher  zur  Beseitigung  eines  etwaigen 
Rückhaltes  von  Aristia-  und  Aristidinsäare  mit  Kalkmilch  erwärmt 
wird,  wobei  eine  dankelrote  Lösung  resultiert.     Dieselbe  wird  filtriert, 
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mit  Salzsäure  tibersättigt  und  ausgeäthert.  Bei  der  Destillation  des 
Aethers  hinterbleibt  nun  ein  orangeroter  krystallinisclier  Rückstand, 
welcher  in  heilsem  Alkohol  gelOst,  beim  Erkalten  kleine,  orangerote 
Nadeln  giebt.  Dieselben  enthalten  kein  Krystallwasser,  färben  sich 
bei  2200  dunkel,  schmelzen  aber  erst  zwischen  260  und  270o.  Beim 
Erhitzen  auf  höherer  Temperatur  findet  keine  Verpuffung  statt. 

Die  Aristolsäure,  wie  ich  diese  Substanz  nennen  möchte,  löst 
sich  leicht  in  heilkem  Alkohol  und  erteilt  demselben  saure  Reaktion. 
In  heilsem  Eisessig  löst  sie  sich  leicht,  auch  gut  in  Aether.  In  ver- 
dünnter Kali-  oder  Natronlauge  löst  sie  sich  mit  dunkelroter  Farbe,  ohne 
daraus  durch  konzentrierte  Lauge  geftllt  zu  werden.  Mit  der  gleichen 
Farbe  löst  sie  sich  auch  in  Baryt-,  Strontian-  oder  Kalkwasser. 
Wird  die  Auflösung  in  Barytwasser  bei  mälsiger  Temperatur  kon- 
zentriert, 80  hinterbleibt  ein  amorpher  dunkelroter  Rückstand.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  beim  schwachen  Erwärmen 
gleich  wie  die  Aristin-  und  Aristidinsäure  mit  dunkelgrüner  Farbe. 

0,1124  g  bei  lOQO  gaben  0,2315  CO,  und  0,0305  H,0. 
0.1305  g    .    lOifi      ,.       0,006730  N. 

Diese  Werte  lassen  es  unentschieden,   ob   der   Aristolsäure   die 
Formel  C15  Hu  NO7  oder  C15  H|8  NO7  zukommt. 

Berechnet  für  Gefunden: 


C15H11N07 

C,äH,8N07 

C    56.78 

56.44 

56,17 

H      3,47 

4,08 

3.91 

N      4.41 

4.37 

4,39 

Aus  dem  Mitgeteilten  ist  nun  ersichtlich,  dals  das  Aristolochin 
und  die  Aristin-,  Aristidin-  und  Aristolsäure  durchgehende  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  dunkelgrüne  Lösungen  geben  und  dadurch 
nicht  nur  ihre  chemische  Beziehuug  zu  einander  erkennen  lassen, 
sondern  auch  zu  der  Aristolochiasäure  oder  dem  Aristolochin  von 
Pohl,  welche  Substanz  das  gleiche  Verhalten  zeigt  Am  meisten 
nähert  sich  aber  die  Aristolochiasäure  der  Aristin-  und  Aristidin- 
säure. Nimmt  man  für  die  Aristolochiasäure  anstatt  der  Formel 
C3«  Hj,  NO18.  welche  ohne  jede  Kontrolle  Pohl  daftlr  aufetellte,  die 
Formel  C17  Hu  NO7  an,  zu  welcher  die  von  Pohl  erhaltenen  Werte 
mindestens  recht  gut  passen,  wie  aus  Folgendem  ersichtlich  ist: 
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Berechnet  ftlr  Pohl  fand 

0„  Hji  NO7  f         II       m       I? 

C    59,82  60,25    59,94    59,93    59,82 

H     3.22  3.58      3.48      3.57      — 

N      4.11  4,39      4.35      4.23      — 

80  würden  sich  diese  drei  Säuren  wie  folgt  aneinanderreihen : 

Aristinsftnre  OigH|sN07 
Aristolochiasäure  C17  H^x  NO7 
Aristidins&nre  C17  H^q  (CHg)  NO7. 
Aristolochiasäure    würde    danach    zu    Aristinsäure    homolog, 
Aristidinsäure  Methylaristolochiasäure  sein. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,    dals   das   Clematitin   von  Walz 

und  das  Aristolochin  oder  Serpentarin  von  Ghevallier  nichts 
anderes  als  unreine  Aristolochiasäure  waren,  dagegen  dürfte  das 
krystallisierte  Aristoloohiagelb  von  Frickinger- 
welches  bernsteingelbe  Prismen  bildete,  verschieden  davon 
sein,  wie  auch  von  den  obigen  Säuren  da  dieselben  intensiver  gelb 
gefärbt  sind,  als  der  Bezeichnung  „bernsteingelb^  entspricht. 

Wie  ich  an  anderem  Orte  schon  angeführt  habe,  enthält  die 
Wurzel  von  Aristolochia  argentina  eine  erhebliche  Menge 
Stärkemehl,  sodaTs  die  Bestandteile  derselben,  welche  von  mir 
darin  nachgewiesen  wurden ,  folgende  sind :  Stärkemehl,  Harz 
(in  gröfjseren  Mengen,  wurde  aber  nicht  weiter  untersucht),  hoch- 
siedendes ätherisches  Oel  (ebenfalls  nicht  weiter  untersucht),  Palmityl- 
phytosterin  G49H74OS,  Aristolin  CisHtgOg,  Aristin-  und  Aristidin- 
säure Ci8Hi8N07,  Aristolsäure  C15H11NO7  oder  Ci5Hi8N07  und 
das  Alkaloid  Aristolochin.  Man  wird  wohl  annehmen  können,  dafs 
sich  diese  Körper  mehr  oder  weniger  noch  in  anderen  Arten  des 
artenreichen  Oenus  Aristolochia  vorfinden  und  habe  ich  dies  bezüglich 
des  Aristolochins  und  der  Aristinsäure  schon  früher^)  für  Aristolochia  in- 
dica  als  sehr  wahrscheinlich  bezeichnet.  Von  besonderem  Interesse  war 
für  mich,  dieses  Alkaloid  noch  in  anderen  Aristolochiaarten  aufzu- 
suchen und  habe  ich  dazu  zunächst  Hie  mir  leicht  zugängliche 
Wurzel  von  Aristolochia  longa  gewählt,  jedoch  in  dieser  Wurzel 
weder  das  Alkaloid  Aristolochin  noch  sonst  ein  Alkaloid  auffinden 
können,  noch  Aristin-,  Aristidin-  oder  Aristolsäure. 

1)  Pharmaceutical- Journal  and  Transactions  (3)  22^  551. 
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Zur  Kenntnis  des  Digitalinum  yerum 

Von   H.    Eiliani. 

(Eingegangen  am  11.  XL  1895.) 

Die  charakteristische  Eigentümlichkeit  des  Digitalinum  veruMj 
sich  aus  gesättigten  Lösungen  in  „Kömem"  abzuscheiden,  hatte  in 
mir  schon  längst  die  Ueberzeugung  gefestigt,  dais  diesem  Glycoside 
die  Erystallisationsf&higkeit  unmöglich  vollständig  fehlen  könne.  Da 
jene  „Körner^,  welche  in  der  Regel  aus  Alkohol  oder  Wasser- 
Alkohol  gewonnen  werden,  beim  Trocknen  aulserordentlich  an  Gewicht 
und  Volumen  verlieren,  also  groise  Mengen  jener  Lösungsmittel  ein- 
schliefsen,  schien  der  nächstliegende  Weg  zur  Gewinnung  von 
krystallisiertem  Material  darin  zu  bestehen,  dafs  man  ein  anderes 
passendes  Lösungsmittel  zur  Anwendung  bringt,  welches  keine 
Neigung  besitzt,  dem  Glycosid  so  hartnäckig  anzuhaften.  Alle  Ver- 
suche nach  dieser  Richtung  fielen  aber  negativ  aus.  Dagegen  ge- 
lingt es  ohne  Schwierigkeit,  das  Digitalinum  verum  in  krystallisierter 
Form  zu  erhalten,  wenn  man  dessen  Abscheidung  bei  höherer 
Temperatur  eintreten  läfst,  wodurch  die  mechanische  Bindung  von 
Alkohol  bezw.  Wasser  verhindert  wird.  Als  bestes  Lösungsmittel 
hierfür  erwies  sich  85  prozentiger  Methylalkohol.  Man  nimmt  auf 
1  Teil  völlig  oder  nahezu  reines  Digitalinum  verum  2  Teile  von 
jenem,  erzeugt  durch  Kochen  am  Rückflniskühler  im  Wasserbade 
vollständige  Lösung,  lälst  dann  die  Temperatur  des  Bades  langsam 
auf  45<)  sinken  und  erhält  sie  schlieislich  mehrere  Stunden  lang  auf 
dieser  Höhe.  Hierbei  scheiden  sich  (scheinbar  in  reichlicher  Menge) 
hübsche  weifse  Nädelchen,  teils  isoliert,  teils  zu  Wärzchen  vereinigt 
ab.  Während  nun  die  gleiche  Methode  bei  der  Reinigung  des 
Digitonins  vortreffliche  Dienste  leistet  ^) ,  erweist  sie  sich  beim 
Digitalinum  verum  in  praktischer  Beziehung  leider  als  bedeutungslos. 
Denn  1.  beträgt  die  Gesamtmenge  des  so  abgeschiedenen  Glycosids 
im  günstigsten  Falle  ^1^  des  in  Lösung  gebrachten  Materials,  2.  ge- 
sellen sich  bei  weiterer  Abkühlung  zu  den  Krystallen  wieder  die 
bekannten  „Körner*",  3.  verwandeln  sich  die  Krystalle  selbst  bei  i^e- 

»)  Dieses* Archiv  1893.    460. 
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wohnlicher  Temperatur  durch  Aufsaugung  von  Alkohol  aus  der 
Mutterlauge  in  „Kömer*',  4.  werden  sie  beim  Absaugen  oder 
Filtrieren  durch  Wasseranziehung  äufserst  rasch  klebrig  und  end- 
lich 5.  gelingt  bei  unreinem  Material  die  Elrystallisation  überhaupt 
schlecht.^) 

Bereitet  man  sich  eine  weit  verdünntere  Lösung,  indem  1  Teil 
reines  Glycosid  in  10  Teilen  kochendem  85  prozentigen  Methylalkohol 
gelöst  wird,  so  bildet  sich  bei  langsamer  Abkühlung  auf  gewöhnliche 
Temperatur  ebenfalls  eine  sehr  hübsche  Krystallisatlon,  welche  hier 
ausschliefslich  aus  Wärzchen  (sternförmig  gruppierten  Nadeln)  be- 
steht. Aber  die  Menge  derselben  ist  eine  verschwindend  geringe 
und  kann  auch  durch  Einstellen  der  Lösung  in  eine  Kältemischung 
nicht  wesentlich  vermehrt  werden.  Sättigt  man  aber  eine  solche 
Lösung  mit  Aether,  so  erhält  man  nur  „Kömer'',  und  freiwillige 
Verdunstung  führt  zu  einem  Gemenge  von  krystallisierter  und  amorpher 
Substanz. 

Für  die  Reinigung  des  rohen  Digitalinum  verum  muls  also 
die  frühere  Methode  der  Auflösung  im  Minimum  von  kochendem 
95  prozentigen  Alkohol  beibehalten  werden.  Immerhin  ist  aber  die 
Thatsache  von  Interesse,  dafd  das  Glycosid  unter  bestimmten  Be- 
dingungen eine  ausgesprochene  KrystaUisationsfähigkeit  besitzt. 

^  Die  Beobachtung  unter  3.  erscheint  insofern  wichtig,  als  sie 
deutlich  beweist,  dals  nicht  etwa  ein  Gemenge  von  krystallisierbarer 
und  amorpher  Substanz  vorliegt. 
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doppelsalze  des  Beozoylozya- 
canthins  150.  Methozylbestim- 
mungen  im  Ozyacanthin  151. 
Verb  alten  gegen  Jodmetbyl  152. 
Platin-  und  Goldsalz  des  Jod- 
methylates  1 54.  Drebungsver- 
mögen  des  Ozyacantbins  155. 
Berbamin  156.  Salzsaures  Ber- 
bamin  156.  Berbaminplatin- 
chlerid  157.  Berberin  158.  Neu- 
trales Berberin  Sulfat  158.  Saures 
Berberlncaibonat  160.  Gyan- 
wasserstoffsaures  Berberin  161. 
Verhalten  des  Berberins  gegen 
Jodalkyle  165.  Jodmethyl  und 
Berberm  165.  Jodmethyl  und 
kohlensaures  Berberin  168.  Jod- 
aethyl  und  Berberin  169.  Jod- 
aetbyl  und  Berberjncarbonat  171. 
Jodamjl  und  Berberin  171. 
B  ernst  ein  ,  mtirber  191. 

Burseraceen  -  Opoponax 
209.  Chemischer  Teü  213.  Die 
Harze  214.  Darstellung  und 
Untersuchung  der  Reinbarze  214. 
a-Panaz-Resen  217.  /?-Panaz- 
Resen  218.  Pana  -  Resinotannol 
219.  Reduktionsver  suche  220. 
Verhalten  gegen  konz.  Salpeter- 
8fture  und  gegen  schmelzendes 
£aU221.  Acetylierungs-  undBen- 
zoylierungs  -Versuch  222.  Unter- 
suchung der  Rückstände  der  Oel- 
destillation  223  Ghironol  224. 
Acetylchironol  226.  Benzoyl- 
chironol  227.  Vetsuch  zur  Dar- 
stellung einer  Kaliumverbindung 
227.  Reduktionsversuch  228. 
Bromierungsversuch  229.  Ozy- 
dations  versuch :  Chirouolsäure 
229:  231.  Verhalten  gegen 
schmelzendes  Kali  231.  Dar- 
stellung der  Resene  und  des 
Resinotannols  232.  Darstellung 
des  Chironols  aus  derRohdrog^e 
234.     Das    ätherische    Oel    235. 


Der  Bitterstoff  239.  Das  Gummi 
239.  Meccabalsam  240.  Bota- 
nischer Teil  244.  Opoponaz  244. 
Balsamodendron  gilead^nse  246. 
Balsamodendron  Myrrha  248. 

€. 

Calciummetaplumbat  503, 

514. 

Calciumtetraplumbat  506. 

Carvacrol  aus  OriganumÖl 
188.  Carvacrole  Vftr8chieden*»r 
Herkunft,  physikalische  Con- 
stanten 188. 

C  h  i  r  o  n  o  1  224. 

Chirouolsäure  231. 

Chloralhydrat,  Verflüssigung 
desselben  mit  Phenol  und  mit 
Stearoptenen,  sowie  der  letzteren 
unter  sich  5.  Verhalten  des 
Cbloralhydrates  und  Chloral- 
alkoholates  zu  Stearoptenen  und 
Phenol  6.  Verhalten  der 
Stearoptene  unter  sich  14.  Ver- 
halten der  Stearoptene  zu  Phe- 
nol 17.  Verhalten  gegen  Cyanin- 
lOsungen  23. 

p-Chlorani  sol  31. 

a-Chlorbenzo6säure-/?- 
Naphtolester  36. 

a-Chlor-/9-Naphtol  34. 

a-Chlor-/?-N  aphtolmethyl- 
ä  t  h  e  r  34. 

p-Chlorphenetol  33. 

Cinnamylguajakol  616. 

Crenothriz  polyspora, 
Kultivierung  auf  festem  Nähr- 
boden 189/ 

Cusparin  410,  411.  Cusparin- 
hydrochlorid   413.    Hydro bromid 

413.  Einwirkung  von  Brom  auf 
dasHydrobromid  4L3.  Cusparin- 
sulfat  414.     Cusparingoldchlorid 

414.  Cusparinplatinchlorid  415. 
Cusparinmethyljodid  415.  Cus- 
parinmetbylchlorid  416.  Platin- 
und    Golddoppelsalz     desselben 

417.  Cusparinmethylammonium- 
hydrozyd    417.     Methylcusparin 

418.  Bromwasserstoffsaures  Me- 
thylcusparin 419.  Hydrochlorid 
desselben  419.  Metbylcusparin- 
methyljodid  420.  Cusparinäthyl- 
jodid  421.  Cusparinäthylchlorid 
421.    Platindoppelsalz   des   Cus- 
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pftriiiBthylahlorid8432.  CuBpftriD- 

uiivlammonfumbydroxyil       422. 

Aethylousparin  122. 

C y ■  n  i  n,  Verhalten  aeiner  LOsang 

gesell  Cbloralkampher  23. 

C  7 1  i  B  i  n  ,    Identität    mit    B&pti- 

toxin    2M.     Vorkommen  in  vei^ 

sohiedenen    P&pilionAoeen    430. 

EnnitteluDcdesselben  627.    v.  d. 

Moer'sohe  Reaktion  527. 


Digitalinum  pur.  pulv.  ger- 
manic.  und  die  Darstellung  von 
Digitalinum  verum         299.  696. 

j!-Digitoxigenin  3t8. 

^-Digitoxin  311. 

Digitoxoae  320. 

Dlmsthylthiosinftmin  672. 

Diphenylglyoolid  11&. 

Ditolylglycolid  116. 

DitolylaKare  116. 


EisenBanro  Salze  621.  Ka- 
liomferrat  &24.  BarrumfeTrat 
625.  Bnbidiumferrat  627.  Gae- 
sinmferrat  527. 

Erdalkalien.  Orthoplambate 
derselben  501. 

—  M  etaplumbate 


512. 


F. 


FlQclciger.   Friedrich    August. 
'    Nekrolog  321. 

FoliaBucco,  Vorkommen  von 
Hesperidin  104. 

Fragmente,  Indische  443. 

Cl. 

aalUpfel,  Beiträge Bur Ktinnt- 
nia  der  ml tteteuropäi sehen,  so- 
wie der  Sorofularla  nodosa  48, 
240.  Galläpfel  48.  BesUmmung 
der  Feuchtigkeit  52,  der  Boh- 
faaer  52,  des  SUokatoögeholtea 
53,  des  Aschegehaltee  54,  Zu- 
sammensetznng  der  Asche  55. 
Bestimmnng  des  Zuckers  56, 
der  QerbaKnre  57.  Nachweis 
von  Dextrose  68.     Qallocerin  68. 


Verhalten  gegen  Brom  71.  Ac«- 
tylierongS'  und  Benzoyliemngs- 
veisnche  72.  Terhaltea  gegen 
Alkalien  72.  AetbylKther  74. 
Verhalten  gegen  Pfacsphorpenta- 
ohiorid,  Hydroiylamin,  Salpeter- 
a&nre  76,  gegen  Zinkstaub  and 
Jodwasserstoff  76.  Scrofiilaria 
nodosa  77. 

Oallocerin,  siebe  Qall&plel. 

Gedanit,  Suci^nit  and  eine 
Abart  desselben,  der  eog.  mdrbe 
Bernstein  191. 

Gerichtliche  Chemie,  Bei- 
träge zu  derselben  612.  Ester 
des  Gaajakols,  Naphtole,  Kr». 
sols  etc.  613.  Benzosol  äl4. 
Gasiakolsalol  615.  Sljrokol  616. 
aaajakol616.  Alphol  617.  Betot 
619.  Baazonaphtol  620.  /-Naph- 
toloarbonat  62 1 .  a-  Napbtol 
622.  /?-NaphtoI  622.  Ereeol- 
ealole  623.  Uetakresalol  623. 
FarakrVHBlol  624.  Orthokresalol 
624.  Benzoparakreaol  624.  Me- 
thylsalol  625.  Salacetol  625. 
Amidtsche  Verbindungen  626, 
Salopben  626.  S&loooU  627. 
Tolysal  628.    Agathin  636 

Glyoerin,  Bestimmung  dessel- 
ben in  Wein  und  Bier  391 

OlyoxytsKure,  sur  Kenntnis 
derselben  100,  111,  199,  287.  Ver- 
halten  gegen   Paratoluidin   100. 
p  -  Toluidlnees^Siareparatotnid 
102.    p  ■  Toluidlnessigaftu»  103. 
p-Tolnyt-p-methylimesatin  103. 
Kondensation  mit  aromi 
Kohlen  waaserstofiea    11 
phenylglyoolid    1 1 5.    Dit 
oolid  116.  Ditolylsäure  o 
bydroditolylglyaolsKure  1 
halten  gegen  Traubenzac 
Kondensation  mit  Ämtd 
199.    Olyoxyls&nte  und 
nilsftnre  203.    myoiyls& 
ParaamidobenzoesiiUre  2l 
oxyis&ure  oadUetaamida 
säure     208.       Verhalceu 
Eohlenhydrate     287.      C 
säure  und  St&rke  287.    C 
und  JElohrzucker  288.  Gi 
hemmende  Eigenschaft  i 
oxylsäare  269.  Glyoxylsa 
Traubenzucker 


Sachveneicbnifl. 
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Glnkosazon   ans  Samaoh  nnd 
ValloDen  125. 

Gnajakolbenzoat  614 

Guajakolcinnamat  616 

Guaj  akolsalioylat         615. 
Guajakolsalol  615. 


Hesperidln,  Vorkommen  in 
Folia  Bncco  und  seine  Krystall- 
form  104. 

Hirsch  talg,  zur  Kenntnis  des- 
selben 429. 

I. 

Indikator,  ein  neuer  43.  Lxz- 
teol  43.  Aethoxychlordiphenyl- 
chinoxalin  43.  Aethoxydiphenyl- 
cbinoxalin  43.  Oxychlordiphenyl» 
cbinoxalin  (Luteol)  44.  Benzoyl- 
luteol  47.    Acetylluteol  48. 

Indische  Fragmente      443 

Kaffeegerbsftare,  Nachweis 
in  Strofalaria  nodosa  89 

Kohlens&ure-/?-Naphtyl- 
ester  621 

Kresolsalole  623. 

Krystallwasser^ehalt  des 
Morphinhydrocblorids  und  des 
Morphins  631 


Limettöl  174.  Itechts-Limonen 
179.  Links  -  Linalool  179,  180. 
Links-Linalylacetat  181. 

L 1  m  o  n  e  n  aus  Limettöl         179. 

Linalool  aas  Limettöl  179,  aus 
OriganumOl  186.  Eigenschaften 
der  Linaloole  verschiedener  Her- 
kunft 187. 

Linalylacetat  aus   Limettöl 

181. 

L  u  t  e  o  1 ,  ein  neuer  Indikator  43 


Mannit  aus  Basanacantha  spi- 
nosa  3 

Matrin,  das  Alkalold  von  So- 
phora  angustifolia  441. 

Meccabalsam  240. 

Metakresalol  623. 


Metanicotin  585.  Siehe  auch 
Nicotin. 

Metaplumbate  der  Erdalka- 
lien 512.  Darstellung  des  Gal- 
oiummetaplumbates  514.  Che- 
misches Verhalten  desselben  514. 
Quantitative  Bestimmung  des- 
selben 515.  Art  der  Darstellung 
desselben  516.  Silbersalz  der 
Metableisfture  5 1 8 

Methylcusparin  418.  Siehe 
auch  Gusparin. 

Methylmetanicotinjod- 
m  e  t  h  y  1  a  t  594. 

Methylsalol  625. 

Milchröhren,  Bau  u.  Anord- 
nung der  elben,  besonders  bei 
den  Kautschuk  und  Guttapercha 
liefernden  Pflanzen  253 

V.  de  M  o  e  r*s  c  h  e  Reaktion  und 
Ermittelung  des  Cytisins      527. 

Monom  ethylthiosinamin 

669 

Mo  rphinhydro  Chlorid,  Kry- 
stallwassergehalt  desselben  und 
des  Morphins  631. 

Mylitta  lapidescens,  Zu- 
satumensetzung  398,  407. 

Myristicaceen,  Samen  und 
Ariilen  derselben  443.  Anatomie 
der  m&nnlichen  Blüte  447.  Der 
weiblichen  Blttte  449.  Entwick- 
lungsgeschichte der  Früchte  und 
Samen  der  Myr.  fragrans  450. 
Vergleichende  Anatomie  der 
Samenschalen  der  Myristicaceen 
458.  Vergleichende  Anatomie 
der  Ariilen  der  Myristicaceen 
481.  Oebersicht  der  Reaktionen 
bei  den  Ariilen  494. 

Nährboden,  fester  zur  Kulti- 
vierung von  Chrenothrizpolyspora 

189. 

Naphtalol  619! 

a-N  a  p  h  t  o  1  622. 

^Naphtol  622. 

^•Naphtolcarbonat  621. 

Nicotin  II.  Mitteilung  572. 
Metanicotin  585.  Acetylmeta- 
nicotin  585.  Benzoylchlorid- 
Nicotin  586.  Benzovlmetanicotin 
587.  Verseifung  denselben  589. 
Eigenschaften  und  Wirkung  des 
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Metanicotins     590.      Salzsaures 
(ietanicotin    590.      Metanicotin- 

,  platinchlorid   590.    Metanlcotin- 
goldchlorid     591.      Nicotiogold- 
cblorid   59  L.      Metaniootinpikrat 
592.      Benzoylmetanicotin     592. 
Unterschiede   zwischen   Nicotin 
und   Metanicotin   594.     Methyl- 
metanicotinjodmethylat  594.  Ein- 
wirkung  von   Brom   auf  Meta- 
nicotin 595.  Perbromid  des  brom- 
wasserstofisauren    Metanicotin- 
bromids  597.     BromwasserstoflF- 
saures    Metanicotinbromid    597. 
Monobrommetanicotin  597.  Pik- 
rat desselben  599.     Versuch  zur 
Darstellung    von    Dihydrometa- 
nicotin    599.       Zersetzung    des 
Metanicotins   600.     Methylamin 
601.    Base    CgH^jN   601.    Pikrat 
derselben    602.      Brechungsver- 
mögen  des  Nicotins   und  Meta- 
nicotins    603.       Physiologische 
Wirkung   des  Metanicotins  604 
Zersetzung  des  Ozynicotins  607 
Uiiterdchiede     vou     Oxynicotin, 
Prteudonicotinoxyd   und  Nicotin 
610.  Hydrirungdes  Cotinins  611. 
Perbromid     des    Octohydronico- 
üns  *  612. 

Nicotal  610. 

Nico  toi  610. 

N  i  c  o  t  o  n  610. 

O. 

O  e  1 ,  ätherisches  aus  Burseraceen- 
Opoponax  235,  aus  Sagapen  275. 

O  e  1  e  ,  ätherische,  Beiträge  zur 
Kenntnis  derselben  174.  £imett- 
ül    174.     Smyrnaer   OrigauumÖl 

182. 

—  blaugefärbte  279. 

Opium,  Beiträge  zur  mikros- 
kopischen   Kenntnis    derselben 

533. 

Opoponax.  Siehe  Burseraceen- 
Opoponax  209. 

Origanumöl.  Smyrnaer  182. 
Cymol  186.  Linalool  186.  Car- 
vacrol  188. 

Orthokresalol  624. 

Orthoplumbate  der  Erdal- 
kalien 501.  Calci  ummetaplum- 
bat    503.      Calciumtetraplumbat 

506. 


Oxyacanthin  131.   Siehe aacli 
Berberis  aquifolium. 

0  X  y  c  li  1  ordiphenylchin- 
o  X  a  11  n  (Luteol)  44. 

Oxynioötin  607,  610. 

üxytrichlorchinoxalin 

39. 

P. 

Pachyma  Cocosu.  Mylitta 
lapidescens,  chemische  Zu- 
sammensetzung derselben  398. 
Pachvma  Cocos  400.  Darstellang 
der  f^achymose  400.  Inversion 
derselben  401.  Traubenzucker 
aus  Pachymose  402.  Trauben- 
V  ucker  aus  Pachyma  Cocos  403. 
Gummi,  Pilzcellulose,  Protein- 
stoffe 404.  Fett,  Cholesterin  405. 
Methoden  der  Quantitativen 
Untersuchung  405.  Zusammen- 
setzung von  Pachyma  Cocos 
und  Mylitta  lapidesceu;^  407. 
Bildung  von  Pachyma  Cocos 
407.    Analytische  Belege       408. 

Pachymose  400. 

P  almitylphytoster  in  687. 

a-Pana-Besen  217. 

/9-Pana-Besen  218. 

Pana-Besinotannol  219. 

Parakresalol  624. 
Parakresotins&ure- 

phenylester  625. 
P  a  r  a  t  o  1  uid  in,  Verhalten  gegen 

Glyoxylsäure  100. 

Phenocollsalicylat  627. 

Phenol,   Verhalten  gegen  Chlo- 
ralhydrat  6. 

Phosphorpentachlorid, 
Einwirkung  auf  aromatische 
Aether  26.  p-Chloranisol  31. 
Stellungsnachweis  des  Chlors  32. 
p-Chlorphenetol  33.  a-Chlor-/9- 
Naphtolmethyläther  34.  a-Chlor- 
^Naphtol  34.  a-Chlor-BenzoS- 
saure/9-Naphtolester36.  Aetboxy- 
trichlorchinoxalin  38.  Oxytri- 
chlorchinoxalin  39.  Benzoö- 
säure-p-Chlorphenyle8ter41.  Ben- 
zoösäure-o-Chiorphenylester  41. 
Benzolsulfonsäure  -  p  -  Chlorpbe- 
nylester  42. 

Pseudonicotinoxyd       610. 


Sachverzeichn  i  s . 
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Refraktometer,  Fettunter- 
suchuQgen  mit  demselben     423. 

S  a  g  a  p  e  n  259.  Chemischer  Teil 
264.  Darstellung  des  Reinharzes 
264.  Nach  weis  yon  freiem  Um- 
belliferon  266.  PrQfuDg  auf 
Aldehyde  267.  Verseif ung  des 
Reinharzes  268.  ümbelliferon 
268.  Der  Harzalicohol :  Sag.ire- 
sinotannol  270.  Acetylierung  des- 
selben 271.  BeDzoylierang  272. 
Verhalten  t^egen  Brom  und  Jod 
273.  Oxydation  desselb-n  274. 
Das  ätherische  Oel  275.  Vt-r- 
ffleich  blaugef^bter  ätherischer 
Oele  279.    Botanischer  Teil  284. 

Sagaresino  tannol.  Siehe 
Sagapen. 

Salacetol  625. 

Salicylacetylparamido- 
p  h  e  n  o  1  626. 

Salicylaldehyd  -Methyl- 
Phenylhydrazin  630. 

Salicylsäure-a-Naphtyl- 
ester  617. 

Salicylsäure-^-Naphtyl- 
ester  619. 

Salinaphtol  619. 

Salocoll  627. 

Saloi)hen  626. 

Scrofularia  nodosa  77; 
240.  Asche  80.  Untersuchung 
des  alkoholischen  Auszages  81. 
Untersuchung  der  Ghloroform- 
schichc  81.  Zimmtsäure  82;  83. 
Untersuchung  der  wässerigen 
Schicht  84.  Choliu  84.  Lecithin 
86.  Zucker  87.  Abwesenheit 
von  Zitronensäure,  Weinsäure, 
Aepfelsäure  88.  Untersuchung 
des  Gerbstofis  88.  Kuffeegerb- 
säure 89.  Kupfersalz»  Bleisalz 
90.  Spaltung  der  Kaffeegerb- 
säure 90.  Spaltung  mic  Salz- 
säure 93.  Einwirkung  von  Brom 
auf  Kaffeegerbsuure  93.  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure 
94.  Untersuchung  des  wässe- 
rigen und  ätherischen  Auszuges 
96.  Buttersäure  96.  Palmitin- 
säure 97.     Oelsäure  98. 


Secrete,  Untersuchungen  über 
dieselben  209 ;  253 ;  259 :  533 ;  540. 

Senegawurzel,  neue  Ver- 
fälschung derselben  118.  Trios- 
tein 124. 

Stearoptene,  Verhalten  gegen 
Chloralhydrat  6.  Verhalten  der- 
selben unter  sich  14.  Verhalten 
zu  Phenol  17.     . 

Strychnin- Untersuchun  ,  fo- 
rensische 508. 

Succinit  191. 

S  u  m  a  c  h  ,  Glycosazon  daraus  125. 

T. 

Thiosinamin  und  seine  Halo- 
genadditionsprodukte 646.  Unter- 
suchungen über  die  Konstitu- 
tion des  Thiosinamins  648.  Ein- 
wirkung von  Silbernitrat  auf 
Thiosinamin  648.  Einwirlcung 
von  Quecksilberchlorid  auf  Thio- 
sinamin 651.  Einwirkung  von 
Qaecksilberchlorür  auf  Thios  n- 
amid  6.^2.  Einwirkung  von 
Quecksilbercyanid  auf  dasselbe 
653.  Einwirkung  von  Kupfer- 
chlorür  auf  Thiosinamin  654. 
Verhalten  der  Thiosinamin- 
Schwermetallsalz  -Verbindungen 
gegen  Reagentien  658.  .  Konsti- 
tution der  Metallsalzrerbiu- 
dungen  des  Thiosinamins  660. 
Einwirkung  von  metallischem 
Quecksilber,  Silber  und  Kupier 
auf  Thiosinamin  666. 
Monomethylthiodinamin  669  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Methyl- 
thiosinamin  670.  Einwirkung 
von  Chlorsilber  auf  das  Methyl- 
thiosinaminbromid  671.  Platin-  u. 
Goldsalz  des  Bromcblorids  672. 
Dimethylthiosinamin  672.  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  dasselbe 
672.  Einwirkung  von  Chlor* 
silbei  auf  das  Dimethylthiosin- 
aminbromid  673.  Gold-  und 
Platinsalz  des  Dimetbylthiosia- 
aminchlorobromids  674.  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Tri- 
meihylaminlöäune;  auf  Allyl- 
senföl  674.  Rhodan wasserstoff- 
saures Trimethylamin  675. 
Trimethylthiosiuaminbromid  676. 
Platinsalz   desselben  676.     Kon- 


Sacfa  vftrzeiohnii. 


stitatioi)  dea  Thioainamins  und 

rainer  homologen  Yerblndnncen 

677. 

p-Toluidin,    Verhalten  gegen 

GlyoxylBHure  100. 

p-ToLuidinesaigaftnr«  103 
p-Tolnldineeslgafture- 

paratoluid  102. 

p  -  Tolnyl-p-  methylime- 

■  atin  103. 

TolypyriaaftlloyUt  628. 
TolysAl  626. 

Tranbensncker  kob  Paobyma 

GocoB  403.     Als    Produkt    der 

Inversion  von  Pachymoss  402. 
Trimethylthiosinamin- 

b  r  o  m  i  d  676. 

Trioateiu  124. 


Umbelliferon  i 


Vallonen,   Olukosazon  darttus 


Wurzel  von  Ariatolooliia  argen* 
tlna  fö4. 

Siehe  tmohAriatoloohiaargentina. 
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Ausgegeben  den  8.  December  1895. 


Rhein-   und  Moselweine 

3]    eigenes  Wachstum  enipfiehlt 

Oberwesel  a.  Rh.       F.  Reuech 

V  V  irV  *>'it  <f  •  •  *  j»"  •  •  •  V  .«•  .•  •  •'  *  4  ••  •  ••  •■  «■  ^  «  «  ••  .»•  .•• 

2]     Einwickelpapiere 

eleg-  Farben  5  Ko.  frei  Mk:  5,00. 

Oberwesel  a.  Bh.       F.  Reusch. 
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Br.  O«  GlAssner's 

Signaturen 

Biok  1  Pkari.  Cerilll  mit  Nacktrag 
=  3OO0  Stck.  = 

Preis  15  Mk. 
Signaturen  zu  T.  A.,  T.  B.,  T.  0. 
oder  Beag.  u.SoL,  sowie  Sig- 
naturen zu  dem  Naohfarag  d. 
Deutschen  Arzneibuches  wer- 
den auch  je  einzeln  bllllaat 
abgegeben.  Binaeliio  Schilaer 
werden  angefertigt.  [1184 

Pharm.  Verlag  von 

Apotheker   Carl   Müller 

(Dr.  G.  Glässner  Nachf.) 

Castel,  grosse  Eosenstr.  2. 


Parfilmeriewaren. 


aiir 

^erjlettung   fäwtltt^er  ^orfümericn 

unter     bcfonberer    SBcrücffiditigunQ 

ber  ©yportfabrüation. 

fammengefteat  oon 

Martin  ^autt 

(^brifaitt  in  Hamburg. 
1895.  gr.  8.  ee^.  8  Wart 

Sorrät^tg    in    allen    l^ndianb* 
langen« 

[21 


Extr.  FUicis  Ph.  G,  IE. 

Frisch  bereitet. 
Dr.  Weppen  A  Lüders, 
Blankenburg  a.  Harz.         [5 


A  n  Ir  Q  n  -f  "^AlUl^k^  u*  ¥erl£a«f  von  Büchern  und  Zeitschritlen  zu 
Jl^nilaill  giastigen  Bedingungen.  Krttr^r  A  Co.,  lieipziff »  Antlq. 

""""^^*  Kataloge  gratis ;  Preisanfragen  werden  sofort  beantwortet. 

[20 

Es  sind  erschienen  und  können  zu  den  angegebenen  Preisen 
von  der  Geschäftsstelle  des  Dentschen  Apotheker  •  Terems  Berlin  C.  22 
An  der  Spandauer  Brücke  14  bezogen  werden: 

Anleitung  für  die  Selbsteinschätzung  der  Apothekenbesitzer 

zur  Einkommensteuer  in  Preussen. 

%.  Auflage,  mit  einem  Anhang: 

„Die  preusslsche  Gewerbesteuer" 

Preis  83  Pf.  (portofrei). 

Tabellarische  Auszüge 

aus  dem 

Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich 

(Dritte  Ausgabe)  zum  Gebrauch  für 

Apotheker,  Apotheken-Revisoren,  Aerzte  etc. 

Von  Theodor  Pusch. 
Preis  50  Pf.  (portofrei). 

Defektur-Taschenbuch 

.jit<.<^ud  eine  kurze  Zusammenstellung  aller  im  Arzneibuch  für  das 

""-"he  Reich  (3.  Ausgabe)  gegebenen  Vorschriften  für  die  Darstellung 

"-•-i:her  sowie  pharmaceutischer  Präparate  und  Reagentien. 

i  Theodor  Pusch.  Preis  50  Pf.  (portofrei) 


